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RESUMEN

La desionizacion capacitiva (CDI) es una tecnologia que consiste en la electrosorcion
de especies ionicas provenientes de un electrolito el cual se encuentra contenido entre
dos electrodos muy proximos y en presencia de un campo eléctrico. Para la
construccion de un moddulo o dispositivo de desalinizacion de agua, basado en
desionizacion capacitiva, se fabricaron dos tipos de electrodos: uno de carbon activado
y otro de carbon activado con 6xido de zinc, el proceso de fabricacion consiste en la
conformacion de una pelicula sobre una lamina de grafito. Las caracteristicas mas
relevantes de los electrodos tales como su morfologia, superficie especifica,
capacitancia, resistencia eléctrica laminar, porosidad, etc. son estudiadas y analizadas
con el uso de diversas técnicas, logrando establecer una clara distincion en las
propiedades que corresponden a cada tipo electrodo. Se afiade que al medir la
capacitancia especifica de ambos electrodos se obtuvieron lo valores: 69,4 F/gy 309,9
F/g para los electrodos de carbon activado y carbon activado con 6xido de zinc
respectivamente, ademas el valor de la superficie especifica fue de 33 m?%/g para el
electrodo de carbén activado frente al valor de 182 m?/g correspondiente al electrodo
de carbon activado con 6xido de zinc.

Partiendo del estudio de los modelos de doble capa de carga, se analiza como base
teorica el modelo planteado por Gouy-Chapman y Stern (GCS) para entender los
fenomenos electroquimicos e interpretar los resultados.

Se evaluo el proceso de desalinizacion del agua en funcion a ciertos parametros
estandarizados siendo el mas relevante la capacidad de adsorcion de sal (SAC) cuyo

valor es de 10,2 mg/g para el mdédulo de desalinizacién que contiene electrodos de



carbon activado, configurado con nueve pares de electrodos de 100 cm? cada uno y
espesor de pelicula de 102 um. Mientras que el SAC para el modulo que contiene
electrodos de carbon activado con 6xido de zinc, configurado con 05 pares de
electrodos de 49 cm? cada uno y espesor de pelicula de 50,8 pm fue de 11,2 mg/g.

El consumo energético especifico (SEC) del proceso de desalinizacion ha sido
evaluado solo para el dispositivo que agrupa los electrodos de carbon activado, el cual
se efectiia a 1,2 V con una concentracion inicial del electrolito de NaCl igual a 0,21
Molar y un caudal de ingreso de agua salada correspondiente a 55 ml/min. Este valor
de consumo energético ha sido calculado en 217,8 Wh/m® y corresponde

especificamente al volumen de agua recuperada en el proceso de desalinizacion.
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ABSTRACT

Capacitive deionization (CDI) is a technology that consists of the electrosorption of
ionic species from an electrolyte which is contained between two closely spaced
electrodes in the presence of an electric field. For the construction of a water
desalination module or device, based on capacitive deionization, two types of
electrodes were manufactured: one of activated carbon and the other of activated
carbon with zinc oxide, the manufacturing process consists of forming a thin film on
a graphite sheet. The most relevant characteristics of the electrodes such as their
morphology, specific surface, capacitance, laminar electrical resistance, porosity, etc.
are studied and analyzed with the use of different techniques, establishing a clear
distinction in the properties corresponding to each type of electrode. It is added that
when measuring the specific capacitance of both electrodes, the following values were
obtained: 69.4 F/g and 309.9 F/g for the activated carbon and activated carbon
electrodes with zinc oxide, respectively. In addition, the value of the specific surface
area was 33 m?*g for the activated carbon electrode compared to 182 m?/g
corresponding to the activated carbon electrode with zinc oxide.

Starting from the study of the double charge layer models, the model proposed by
Gouy-Chapman and Stern (GCS) is analyzed as a theoretical basis to understand the
electrochemical phenomena and to interpret the results.

The water desalination process was evaluated according to certain standardized
parameters, the most relevant being the salt adsorption capacity (SAC), whose value
is 10.2 mg/g for the desalination module containing activated carbon electrodes,

configured with nine pairs of electrodes of 100 cm? each and a film thickness of 102
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um. While the SAC for the module containing activated carbon electrodes with zinc
oxide, configured with 05 electrode pairs of 49 cm? each and film thickness of 50.8
um was 11.2 mg/g.

The specific energy consumption (SEC) of the desalination process has been evaluated
only for the device grouping the activated carbon electrodes, which is carried out at
1.2 V with an initial concentration of NaCl electrolyte equal to 0.21 Molar and an inlet
flow rate of salt water corresponding to 55 ml/min. This energy consumption value
has been calculated at 217.8 Wh/m?® and corresponds specifically to the volume of

water recovered in the desalination process.
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PROLOGO

La presente investigacion estructura una base tedrica-experimental, la cual inicia con
el estudio de los modelos de doble capa de carga, precisamente el modelo de Gouy-
Chapman y Stern el cual permite interpretar los resultados obtenidos
experimentalmente. Es importante tomar en cuenta que el modelo en estudio incorpora
herramientas matematicas de caracter formal y con el rigor que supone un
conocimiento basico de la teoria electrostatica y los fundamentos de la mecéanica
estadistica, empero no deja de ser solo un modelo con alguna precision establecida y
que normalmente se ajusta, en la mayoria de los casos, a los datos obtenidos
experimentalmente. Al estudiar la desionizacion capacitiva (CDI) debemos tomar en
cuenta que este término se ha incorporado para distinguir una tecnologia que se basa
en los procesos de adsorcion idnica y emplea esta propiedad de algunos materiales
para ciertas aplicaciones, siendo una de ellas la desalinizacion del agua en donde
centramos nuestro interés. Notese que el empleo de esta tecnologia hace suponer el
uso de dispositivos de desalinizacion los cuales estan constituidos principalmente por
electrodos con propiedades adsorbentes, ciertas propiedades deben ser evaluadas
utilizando diversas técnicas de caracterizacion que permitan cuantificarlas para
efectuar comparaciones con otros tipos de electrodos fabricados mediante distintos
procedimientos. Cabe sefialar que al evaluar los costos optamos por el uso del grafito
como sustrato o base de los electrodos por su baja reactividad frente al agua salada, su
facil adherencia a la pelicula adsorbente de carbon activado y su baja resistencia
eléctrica laminar, sin embargo, mencionamos que existen sustratos con mejores

capacidades para esta aplicacion como son: el titanio, el acero inoxidable 316L o el



oro, pero afadimos también que el empleo de estos materiales constituye un
encarecimiento del proceso de manufactura excluyéndolo de ser competitivo frente a
otras tecnologias de desalinizacion como la destilacion de etapa multiple o la 6smosis
inversa.

Si nos referimos a la pelicula que conforma el material activo o adsorbente, esta se
compone principalmente de polvo de carbon activado el cual es aglutinado con un
polimero y afiadida al sustrato en forma de solucioén para posteriormente ser tratada
térmicamente. Entiéndase que si se desea mejorar la capacidad de adsorcion de un
electrodo esto se puede realizar mediante la adicion de cierto 6xido metalico con el
objetivo de incrementar su porosidad y/o afinidad con una determinada sustancia a
adsorber o inclusive elevar la conductividad de la pelicula adsorbente. Las propiedades
o caracteristicas mas importantes, a tomar en cuenta son: su capacidad eléctrica,
resistencia laminar, area especifica y tamafio de poro en donde el estudio de cada una
de ellas es de interés relativo y nos proporcionan informacion de las diferencias entre
uno y otro electrodo sin la necesidad de analizar su composicion quimica o método de
fabricacion.

En consecucidn a los capitulos siguientes, hasta este punto el lector ya ha definido con
claridad el proceso de manufactura que fue empleado y ha logrado examinar varias
propiedades que caracterizan a un determinado tipo de electrodo, distinguiendo en este
apartado dos tipos: uno con pelicula de carbon activado y otro con pelicula de carbon
activado dopado con 6xido de zinc. Se resalta que la aplicacion seleccionada debe ser
abordada mediante la configuraciéon de un sistema electro-mecanico el cual nos
permita medir alguna propiedad que distinga el descenso de la concentracion de sal

del electrolito respecto a su valor inicial y esto se logra confeccionando un dispositivo



que agrupa una cierta cantidad de celdas, conformada cada una por electrodos
dispuestos en paralelo, en donde el electrolito puede transitar dentro de cada celda
manteniendo la analogia de un supercapacitor. El proceso de adsorcion de sal es
realizado sometiendo la unidad de desalinizacion a cierta diferencia de potencial en la
cual cada par de electrodos (contenidos en cada celda) mantiene cierta polaridad, el
agua salada es impulsada a través de la unidad de desalinizacion y se registra el valor
del descenso de la concentracion en un volumen de control en la linea de descarga del
agua desalinizada. Es decir, en este proceso de adsorcion se capturan iones del
electrolito hasta un instante en el cual los electrodos ya no pueden retenerlos y diremos
que los electrodos se han neutralizado o saturado, es imprescindible mencionar que
este proceso de desalinizacidon emplea menos consumo energético que otras
tecnologias. Ademas, los electrodos que han retenido iones en el proceso de adsorcion
pueden liberar tales iones mediante la anulacion de la diferencia de potencial o
mediante la inversion de la polaridad y este subproducto sobresaturado de sal puede
ser almacenado para otras aplicaciones. En la praxis diremos que la desalinizacion del
agua mediante desionizacion capacitiva incorpora un proceso de adsorcion idnica por
efecto capacitivo, de ahi el nombre de tal tecnologia, en el cual el proceso puede ser
llevado a cabo por etapas de adsorcion y desorcion de iones o de carga y descarga de
los electrodos.

Queda a criterio del lector el someter a escrutinio los avances realizados en el presente
tratado con el objeto de analizar y/o evaluar la factibilidad del proceso para mejora o

implementacion de la tecnologia en estudio.



CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Generalidades

Muchas técnicas para desalinizar el agua han sido estudiadas e implementadas en
diferentes escalas a lo largo de las ultimas décadas, sin embargo, en su mayoria estas
tecnologias requieren de grandes cantidades de energia durante su proceso de
funcionamiento encareciendo o elevando los costos para la produccion de agua dulce
en referencia a los métodos de tratamiento existentes. Una de las implicancias directas
de estas tecnologias es que su fuente de energia, en zonas geograficas poco
beneficiadas de rios y lagos, es de origen fosil lo cual genera u ocasiona un impacto
negativo al medio ambiente. Diversas investigaciones han centrado su atencion
precisamente en encontrar nuevas tecnologias para desalinizar el agua y que sean
amigables con el medio ambiente ademés de no requerir un consumo energético
elevado durante el proceso de produccion, lo cual es el primer paso para potabilizar el
agua y aprovecharla.

La desionizacion capacitiva es una tecnologia que habia sido empleada hace décadas,
pero con resultados poco alentadores en aquel entonces, sin embargo, los avances en
las investigaciones de las ciencias fisico-quimicas, electroquimicas y nanotecnologia
la han vuelto a poner en escena, dado que se ha conseguido mejorar la capacidad de
adsorcion de ciertos materiales haciendo que los dispositivos de desalinizacion, que

usan esta tecnologia, sean mucho mas eficientes que sus predecesores.

1.2 Problematica
Dada la tasa de crecimiento demografico, el cambio climatico que ocasiona

alteraciones al ecosistema y el mal uso de los recursos hidricos se estima que para el



ano 2025 la mitad de la poblacion mundial vivird en zonas con escasez de agua potable
limpia [1]. Segtn estudios realizados aproximadamente el 97% del agua del planeta es
agua salada y en consecuencia solo alrededor del 3% es agua dulce apta para ser
consumida de forma directa o indirecta (mediante procesamiento) [2]. Esto supone un
gran reto para la humanidad de cara al siguiente decenio dado que el Informe Mundial
de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos 2022 expone que
el 99% del agua dulce liquida se encuentra en yacimientos subterraneos [3]. La
resolucion A/RES/64/292 aprobada el 28 julio del afio 2010 por la Asamblea General
de las Naciones Unidas reconoce explicitamente que todo ser humano tiene derecho al
agua y al saneamiento, reiterando que el acceso al agua potable y limpia constituye un
parametro esencial para el desarrollo y la realizacion de todo ser humano [4]. Tal como
se aprecia, todos estos aspectos que involucran un problema real y que engloba la
situacion actual de las sociedades son mencionados por las organizaciones que velan
por el bienestar del ser humano en su desarrollo y reconocen que se debe plantear una
solucion urgente para enfrentar dicho problema de escasez de agua potable y limpia.
Las personas son conscientes del gran reto que esto supone y han realizado estudios
para implementar diversas técnicas de aprovechamiento de otras fuentes de agua
diferentes a las del agua dulce, una de ellas es el agua de mar, pero su contenido en
masa de sal es aproximadamente 35 g por litro de agua, siendo sus principales
constituyentes los iones: cloruro (Cl™), sodio (Na'), sulfato (S0;?), magnesio
(Mg*?), calcio (Ca*) y potasio (K *) que representan casi el 99% de las sales marinas,
este valor de salinidad (35-37) en unidades practicas de salinidad (Psu) es considerado
absolutamente alto para ser consumido en forma directa, inclusive el sector industrial

y agricola describen su uso como un elemento nocivo con alto grado de afectacion [5].



Muchas técnicas de desalinizacion han sido implementadas a través de las ultimas
décadas (desde 1970) mediante el uso de membranas como; la 6smosis inversa (OI),
nano filtracién (NF) y electrodialisis (ED) pero otras tecnologias se han desarrollado
con el uso de procesos térmicos como la destilacion multietapa (MED), destilacién
flash multietapa (MSF) y la destilacion solar (SD) [6]. Sin embargo, todas estas
tecnologias implican un consumo energético relativamente elevado haciendo que el
costo operacional, para obtencion de agua dulce, exceda a los de las plantas de
tratamiento de aguas que proveniente de los rios, lagos y fuentes similares [7].

Desde los afos 60 se ha incorporado una nueva técnica para el proceso de obtencion
de agua dulce; sin embargo, esta no habia sido utilizada ni aprovechada como
tecnologia limpia y de bajo costo. Esta técnica conocida como desionizacion capacitiva
(CDI) recién esta siendo estudiada, en profundidad, durante la Gltima década y sus
avances mas significativos se han debido a los nuevos descubrimientos y la creacion
de nano-materiales con gran capacidad de adsorcidn i6nica [8]. Si nos referimos a los
diversos bancos de datos y las matrices FODA (fortalezas, oportunidades, debilidades
y amenazas) que describen las caracteristicas comparativas mas importantes de las
tecnologias de desalinizacién podemos apreciar que la desionizacion capacitiva no fue
tomada en cuenta hasta la primera década del siglo 21 [9]. Una solucién al problema
de desabastecimiento y escasez de agua potable limpia es incorporar la tecnologia de
desionizacion capacitiva como una herramienta clave para enfrentar este gran reto y
proveer al ser humano otra alternativa que no represente el empleo de grandes

cantidades de energia y que sea amigable con el medio ambiente.



1.3 Objetivos

Uno de los desafios de la presente investigacion tiene por objetivo incorporar una
nueva técnica para la obtencion de agua dulce, la cual no habia sido aprovechada y/o
utilizada como tecnologia limpia y de bajo costo. Esta tecnologia conocida como
desionizacion capacitiva recientemente esta siendo estudiada, con notable interés,

durante las ultimas dos décadas.

1.3.1 Objetivos Generales

= Realizar un estudio del efecto de adsorcion idnica en un amplio rango de
condiciones sobre los parametros texturales y las propiedades electroquimicas de
los materiales compuestos (composites) de carbon activado y 6xido de zinc.

= [dentificar parametros 6ptimos para la fabricacion de electrodos, con capacidad de
adsorcion, empleados en desionizacion capacitiva.

» Evaluar el comportamiento electroquimico de los electrodos en los procesos de
adsorcion.

» Confeccionar y fabricar un sistema electro-mecanico para prueba y respuesta de los

electrodos en el proceso de desalinizacion.

1.3.2 Objetivos Especificos

» Desalinizar el agua a diferentes caudales y evaluar la eficiencia del proceso en
funcién al consumo energético y volumen de agua que se recupera en el proceso
(agua limpia).

» Demostrar que la tecnologia basada en el proceso de desionizacion capacitiva es

una alternativa viable frente a otras tecnologias.



= Establecer procedimientos sencillos y econdmicos para la elaboracion de electrodos
orientados al uso de la tecnologia de desionizacidn capacitiva.

= Validar mediante diferentes métodos los antecedentes que dieron origen a esta
tecnologia y verificar su sostenibilidad en el marco investigativo y de produccién a

pequefia escala (escala de laboratorio o prototipo).



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Desionizacion capacitiva CDI

La Desionizacién Capacitiva (CDI) es una técnica electroquimica, empleada en el
proceso de desalinizacion, basada en la retencion de iones procedentes de un electrolito
cuando este se hace pasar a través de dos electrodos dispuestos en forma paralela y

sometidos a una cierta diferencia de potencial [10].

6
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Figura 2.1. Adsorcion durante la desionizacion capacitiva, las esferas negras y grises

representan los iones con carga negativa y positiva respectivamente. Fuente [11]

Este proceso suele ser llevado a cabo en dos etapas, la figura 2.1 muestra la primera
etapa que corresponde al proceso de adsorcion, cuando el electrodo cargado atrae los
iones de carga opuesta provenientes del electrolito. Los iones son arrastrados desde el

interior de la solucion hasta la interfase electrizada y son retenidos hasta alcanzar la



saturacion del electrodo en el cual, manteniendo el campo eléctrico constante, ya no
se logra retener mas iones. La segunda etapa corresponde al proceso de desorcion en
donde los iones son liberados de los electrodos por efecto de la supresion del campo
eléctrico al reducir el voltaje a cero o por inversion de la polaridad [12]. La figura 2.2
muestra el proceso de desorcion. Los fendmenos de interaccion del electrolito con una
superficie cargada eléctricamente pueden ser explicados mediante un modelo tedrico-

experimental conocido como: Doble capa de carga electrostatica [13].

Figura 2.2. Etapa de desorcion durante la desionizacion capacitiva, las esferas negras

y grises representan los iones con carga negativa y positiva respectivamente. Fuente

[11]

2.2 Modelo de doble capa de carga electrostatica EDL
Es un modelo en el cual se plantea la forma de como un electrolito interactiia con una
superficie que posee cierta densidad de carga eléctrica. Este modelo responde a las

preguntas: ;Como se distribuyen los iones del electrolito cuando un material con carga
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eléctrica estd inmerso en ella?, esta redistribuciéon ;Genera alguna propiedad,
macroscopica, que pueda ser medida?

En la figura 2.3 se muestra la interfase de un electrodo y un electrolito, en la cual el
electrodo esta conformado por una red de iones positivos y electrones libres cuando el
electrodo se encuentra cargado con una densidad de carga en exceso: (g, +) 0 un
déficit (q,, —) de electrones libres en la superficie. Se puede plantear una analogia, en
donde la superficie del electrodo se comporta como un escenario ocupado por este
exceso de densidad de carga q,,, y las particulas de la solucion constituyen la audiencia
que presencia tal escena. La primera fila se encontrara ocupada, en su mayoria, por los
dipolos de agua. El exceso de carga sobre la superficie del electrodo produce una
orientacion preferencial de los dipolos de agua y la orientacion de la red de dipolos

varia con la carga sobre el metal [14].

Ton positivo solvatado

. Dipolo de agua

@ Ton negativo

Electrodo con carga negativa

Figura 2.3. Representacion de la estructura de una interfase electrizada, solo los iones

positivos son solvatados. Fuente [14]
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La segunda fila dispuesta a lo largo de la interfase estd reservada para los iones
solvatados, la localizacion de los centros de estos iones solvatados se llama plano
exterior de Helmholtz (OHP), tal como se puede apreciar en la figura 2.4. Entre la
primera fila del agua (capa de hidratacion primaria) y los iones solvatados, existen
otras moléculas de agua como una funda de hidratacion (capa de hidratacion
secundaria), que estan débilmente unidas al electrodo.

Los enunciados anteriores dan una breve descripcion de la interfase electrodo-
solucion. Sin embargo; esta es solo una descripcion cualitativa, sin ningtn detalle, de
como se distribuyen los iones 0 moléculas en la soluciéon [15]. En este punto surgen
las siguientes preguntas:

(Se encuentran los iones “tocando” el electrodo? o ;Las moléculas del solvente
interactiian con los iones en la region interfacial?
(Importa el material del electrodo? o ;Que sucede si el electrodo se encuentra cargado

positivamente?

Tones positivos
solvatados

Primera fila de moléculas
de agua

Figura 2.4. Una capa de iones solvatados sobre la primera fila de la capa de agua. La

localizacién de los centros de estos iones solvatados define la OHP. Fuente [14]
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Basicamente este conjunto de teorias es a lo que tratan de dar respuestas los diversos

modelos de doble capa que se muestran a continuacion:

2.2.1 Modelo de Helmholtz-Perrin: Condensador de placas paralelas

Este modelo postula un sistema real formado por una doble capa de carga, es el mas
simple e intenta explicar la interfase electrizada en la cual se pensé que debido a la
carga en la superficie del electrodo se formaria una contracapa, contigua, de iones con
signo opuesto al de la carga del electrodo. De esta manera la interfase electrizada
formaria dos planos de cargas opuestas, situadas: una en la superficie del electrodo y
la otra en la solucidon, como se muestra en la figura 2.5. De ahi el termino de “doble

capa” de carga [16].

Exceso de densidad de
carga qm sobre el electrodo

Exceso de densidad de carga
~ qd=- qm en el lectrolito
‘\ distribuido sobre OHP

X |‘
& ¢
) Electrolito
Electrodo N ’
N T g = —m
)
< & el |1®
Ny ¢ - O|®
& ol le
OHP
Yé el |®

Doble Capa
Interface electrizada

Figura 2.5. Modelo de planos paralelos de Helmholtz-Perrin. Una capa de iones en la
OHP que constituye todo el exceso carga g, en la solucion electrolitica es equivalente

a un condensador de placas paralelas. Fuente [25]
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La ecuacién de Lipmmann establece una relacion entre la tension superficial vy, el
potencial aplicado y la densidad de carga eléctrica en la interfase electrizada, segun la

ecuacion 2.1 [17].

(Z_;)comp.cte. ~ Tfa (2.1)

Mientras que la Ley de Gauss en medios eléctricos plantea [18]:

§ E.ds=1mte (2.2)

£gg
Donde: € es la constante dieléctrica de la solucion y g, es la permitividad eléctrica del
vacio.

Si: d es la separacion entre los planos eléctricos que se forman en la interfaz

electrizada, se cumple:

d
V=—7q4 (2.3)

E&p
Con las ecuaciones 2.1 y 2.2, podemos obtener una expresion para la tension

superficial y. Dado que la condicion de frontera es: (g, —0) = Vmax

d 2
Y(m) = Vmax — =14 (2.4)

&€& 2
O su equivalente, en funcion al potencial.

ggg V2

Yv) = Vmax — a4 2 (2.5)

. . , ., , g€ a2
Donde, la capacitancia especifica (en funcion al area): C = 7" = — (a_v};) =C
T.u

2.2.2 Modelo de Gouy-Chapman (Doble capa difusa): La nube idnica
El modelo de Helmholtz-Perrin no proporciona una respuesta aceptable respecto a la

dependencia de la capacitancia especifica C en funciodn al potencial V. Sin embargo, el
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modelo de Gouy-Chapman considera que la carga idnica se distribuye por la solucién
a partir de la posicion dada por el plano exterior de Helmholtz. Algunos de los iones
solvatados abandonan sus posiciones en la segunda fila y se mueven aleatoriamente en
la solucidn electrolitica, el exceso de densidad de carga en la solucion disminuye con
la distancia a partir del electrodo. El electrodo tiene una especie de atmosfera ionica,
en las cercanias del electrodo los iones solvatados son atraidos hacia la segunda fila.
Ademas, los movimientos debido a la agitacion térmica tienen una influencia
comparable a las fuerzas debido a la carga del electrodo y suficientemente lejos de la
solucidn electrolitica la densidad de carga neta es cero debido que los iones positivos
y negativos son igualmente probables en cualquier region de la solucion [19].

Cabe senalar que el planteamiento de este modelo implica un desarrollo matematico
de cierta complejidad basada en los principios de la mecénica estadistica (distribucion
de Maxwell-Boltzmann) [20, 21] y dado que el modelo plantea una nube idnica
alrededor del electrodo, es evidente la semejanza del modelo de Gouy-Chapman con
la teoria de las interacciones ion—ion presente en una solucion electrolitica. En este
caso las interacciones se dan entre los iones y el electrodo, siendo el electrodo la fuente
del campo y la respuesta del ion, debido al campo eléctrico, no depende de como se
produce este campo eléctrico sino de su valor en la ubicacion del ion. Se llega a la
conclusion que las interacciones ion-ion y ion-electrodo establecen los mismos
argumentos de la teoria electrostatica. Sin embargo, existen diferencias en las
geometrias de los dos problemas, estas diferencias afectan el desarrollo matematico
dado que la interaccidn ion-ion emite un campo simétrico esférico, tomando como
referencia al ion central, mientras que en la interaccion ion-electrodo el electrodo

podria considerarse como un plano infinito respecto a las distancias a las que se
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consideran las interacciones, ademas su campo muestra una simetria plana [22].
De esta manera la ecuacion de Poisson relaciona el campo eléctrico correspondiente a

una distancia x del electrodo y plantea el siguiente desarrollo matematico [23, 24]:

d?y(x) p
V() =—-=—— (2.6)

£€p
Considerando que el potencial es constante en planos paralelos respecto al plano del
electrodo, podemos evaluar el potencial en la direccion solo del eje x positivo.
Para n; iones de tipo i por unidad de volumen, en las vecindades (muy cercanos) al
electrodo, la densidad de carga se expresa [25]:

p = XiNiZiq, (2.7)
Donde, z; es el nimero de valencia entero positivo o negativo y g, es la carga del
electron.
Se resuelve la ecuacion 2.7 expresando las concentraciones de los iones en términos
del potencial (distribucion de Boltzmann), en donde el trabajo para poder llevar un ion
desde el infinito a una posicion en donde el potencial es Y, viene dado por: z;q. Y.
Esto indica que la probabilidad de encontrar un ion en esta posicion se encuentra
determinado por el factor de Boltzmann y este trabajo aparece como la funcidén

exponencial de la energia [26], ecuacion 2.8.

ziqey
n _

—t = e kpT (28)

Nico
Relacionando las ecuaciones: 2.7 y 2.8 obtenemos una expresion para la ecuacion 2.6

(ecuacion de Poisson).

_ziqey

Py g
Taxwr = e, MiMioZie BT (2.9)
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La relacion de la ecuacion 2.9 es el punto de partida de la teoria de Debye-Hiickel para
electrolitos no ideales [27], donde se resuelve: V21 = 0 usando una simetria esférica.
La ecuacién 2.6 de Poisson implica que los potenciales asociados a varias cargas se
combinan de manera aditiva, mientras que la ecuacion 2.8 de Boltzmann nos presenta
una relacion exponencial entre las cargas y el potencial. Al combinar las ecuaciones
de Poisson y Boltzmann se introduce una inconsistencia fundamental, por lo cual la
ecuacion 2.9 no puede resolverse de manera explicita, salvo para ciertos casos
particulares donde se establecen aproximaciones que revocan la objecion recién
planteada [28, 29].

Introducimos la primera aproximaciéon de Debye y Hiickel considerando solo la
situacion en la cual; z;q,Y < kgT. En este caso la parte exponencial de la ecuacion la
ecuacion 2.7 puede ser aproximada hasta el primer orden y la densidad de carga se

expresa:

. . .2 2
P = 2iNiwZiqe (1 — %) = YiNiwZi(e — Zinmi;fgew (2.10)

El primer término de la ecuacidon (2.10) debe ser numéricamente igual a cero para
preservar la electroneutralidad en el volumen de la solucion. ),; n;2;q, = 0, luego la

densidad de carga se reduce a:

. 2, 2
p:_zi% (2.11)

Con esta aproximacion los potenciales i0nicos son equivalentes por lo que la ecuacion

2.11 puede sustituirse consistentemente en la ecuacion 2.6.

dzw(x) — Lzlniwzizqezw (2 12)
dx2  egp <l kgT ’
2
Si hacemos: k2 = — MNiwZ;2, la ecuacion 2.12 se puede expresar:
kBTSSO L™ [
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a?ypE) _ k2 (x) (2.13)

dx?
La ecuacion anterior es conocida como la ecuacion de Poisson-Boltzmann linealizada
en donde se considera al potencial i como una cantidad lo bastante pequefia para
validar esta aproximacién [30]. La ecuacion 2.13 se puede resolver analiticamente para

las condiciones: Y(x=0) = Yo ¥ Px-w) = 0, en donde el potencial a lo largo del eje

x puede ser expresado matematicamente, segun: P (x) = P e **.

Podemos entender que las inconsistencias tedricas inherentes a la ecuacion de
Poisson-Boltzmann desaparecen en el limite de potenciales muy pequefios. Sin
embargo, estos errores que surgen de esta inconsistencia ya no seran demasiado graves
bajo las condiciones en que prevalecen muchas dispersiones coloidales, aunque el
potencial Y ya no sea pequefio. Volviendo a la ecuacion 2.9 de Poisson-Boltzmann,
aplicada a una interfaz plana, podemos desarrollar el resultado de Gouy-Chapman sin

efectuar la aproximacion de Debye-Hiickel.

Multiplicando ambos lados de la ecuacion 2.9 por el factor: 2 %

Ziqey

Wy APy _ (W) ey kT
2P D = (25) - ETinwznge BT)  (214)
Integrando ambos lados de la ecuacion 2.14, obtenemos:
dp., _ 2kpT —Z,i(qew
(0" =—XiNniwe FBT +C(Cte (2.15)

dx £&o

La constante de integracion puede ser evaluada a partir de la condicion: P (,,00) = 0

y en el mismo limite: % = 0, entonces.
ziqey
i 2kpT -
(@) = 5 Zitiew(e T —1) (2.16)

Si asumimos el electrolito en solucion del tipo simétrico (z : z). En este caso se
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considera que la solucion solo presenta dos tipos de iones cuyas valencias son

numéricamente iguales, pero de signos opuestos. Volviendo a la ecuacion 2.15.

_zZiqe¥ _Z29eY
D2 =22 (e T+ e’ k8T ) + Cte (2.17)
Dado que la solucion es simétrica (z : z), debe cumplirse: z; = —z, y z = |z4| =

|z5].
Ademas, por condicion de simetria, el nimero de iones n;4, (por unidad de volumen)

del tipo z; y del tipo z, debe ser el mismo: Ny, = Ny = Ng,.

_ zqey zqey
(%) 2kBT (n e *BT +ng e k8T) + Cte (2.18)
Con las condiciones de frontera: Y (y_,) = 0y en el mismo limite: % =0
_ zqey zqey
(%) ZkBTnoo (e keT 4 g kBT — 2) (2.19)
1
ap 8kpTNe\2 Zqey
ax ( £gg ) senh(szT) (220

.y . . ./ , . = .
La ecuacion anterior explica la relacion entre el campo eléctrico E y el potencial Y a

cualquier distancia x del electrodo. Recordando que: E= —V)I/) y N, s la
concentracion de la i-ésima especie en el volumen de la solucidn, ¥ es el potencial en
un punto de la solucién, exterior al electrodo, medido a una distancia x.

Dos cantidades importantes a conocer son la carga difusa total g; en la solucion y la
variacion del potencial en funcidn a la distancia Y (x). Considerando una superficie
gaussiana, que encierra a cierto volumen, la carga q encerrada en dicha superficie es
proporcional al producto del campo que atraviesa, normalmente, dicha superficie (que
encierra ese volumen) multiplicado por su area, ecuacion 2.2. Asumiendo que el area

de la superficie tiene un valor unitario, se cumple:
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d
q =g > 2.21)

Sin embargo, para determinar la densidad de carga difusa total g4, la superficie
gaussiana deberia extenderse desde un lugar muy cercano al electrodo x = 0 donde se

cumple: Y=gy = Py, hasta algiin otro lugar muy alejado dentro de la solucién x — oo

%@ — 0. Con estas condiciones la densidad de carga difusa g4

en este caso: P =0y o

dispersa en la solucion esta sujeta a la interaccion de fuerzas eléctricas y térmicas. De

la ecuacion 2.20 y 2.21 podemos obtener la siguiente expresion:
_ 1 ZqeYo
qq = —2(2eepgkgTney, )2 senh(m) (2.22)
B

Para poder determinar la variacion del potencial en funcion a la distancia resolvemos

la ecuacion diferencial 2.20, bajo las condiciones de frontera ya establecidas y

ZCIelljo) . 29eYo

asumiendo que: senh ( , se cumplira que:

2kgT 2kgT
P(x) = Poe ™ > (2.23)
2, 2
Donde: (k*)? = 229 o
ggokp T

Estos resultados correspondientes al modelo de Gouy-Chapman son muy similares a
los expuesto en la teoria enunciada por Debye-Hiickel. Podemos interpretar la
ecuacion 2.23 y plantear que el potencial decae exponencialmente a medida que
aumenta la distancia, desde el electrodo, tal como se puede apreciar en la figura 2.6
(izquierda).

Nos damos cuenta que; k™ y k en los modelos de Gouy-Chapman y Debye-Hiickel
son practicamente lo mismo y el potencial i ha sido evaluado considerando un ion
central. Pero que sucederia cuando en lugar del ion central hay un electrodo. En el

modelo de nube i6nica, la nube ha sido simulada colocando la carga total de la nube
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sobre el ion central, —zgq,, a la distancia (k*)~! desde el ion central. Dada la similitud
entre los dos sistemas, seria posible seguir un razonamiento similar para el electrodo
y su carga difusa. Por lo tanto, la carga difusa alrededor del electrodo, q,4, se puede
simular colocéndola a una distancia k=1 desde el electrodo. En efecto se presenta una
situacion de placas cargadas paralelas, es decir; una carga —q; = q,, en la placa

cuando x — 0 y una carga difusa g, a una distancia x = k™1, figura 2.6 (derecha).

Densidad de carga

/ifusa total q4

Densidad de carga difusa en x

Figura 2.6. La region de la carga difusa puede ser simulada como una funda de carga

q4 situada a una distancia k! desde el plano x = 0. Fuente [25]

2.2.3 Modelo de Stern (Iones sujetos al electrodo y otros dispersos)

La teoria de Stern consiste en eliminar la aproximacion de carga puntual de la teoria
de capa difusa [31]. Esto se desarrolla considerando las interacciones ion-ion, en la
cual los centros de los iones no se acercan uno del otro a mas de cierta distancia d con

respecto al electrodo, tal como se exhibe en la figura 2.7.
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Figura 2.7. El modelo de Stern presenta una capa de iones fijada a cierta distancia del

electrodo y el resto dispersado en forma de nube. Fuente [14]

Otra consideracion que establece la teoria de Stern, consiste en dividir la carga g de
la solucion en dos contribuciones: Una parte de la carga se inmoviliza muy cercana al
electrodo en el plano exterior de Helmholtz (carga de Helmholtz-Perrin qg) y el resto
se dispersa de manera difusa en la solucion (carga de Gouy-Chapman q;), se cumple:
s = qn +qc (2.24)
Sin embargo, cuando las cargas se separan involucran dos caidas de potencial. Una
caida de potencial desde la superficie del electrodo hasta el plano exterior de
Helmholtz y otra desde este mismo plano hasta algun punto dentro del volumen de la

solucion, figura 2.8.

Um — Youk = Wm — ¥u) + @n — Ypuir) (2.25)

Donde, ¥,,, y Yy son los potenciales del electrodo y el plano exterior de Helmholtz

(OHP) respectivamente y Y,,,1x €s el potencial en la mayor parte de la solucion.

Este modelo implica una caida de potencial lineal, de acuerdo al modelo de Helmholtz-
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Perrin desde el electrodo hasta el plano exterior de Helmholtz y una caida de potencial
exponencial segiin el modelo de Gouy-Chapman, desde este plano exterior (OHP)
hasta cierta region contenida en el volumen de la solucién.

Esta separacion de cargas y de regiones con diferentes potenciales produce una

separacion de capacitancias diferenciales.

P(x)

OHP

Variacion
Pm lineal
vy b------ Capa difusa Cu Ce
Capa
de
Stern
x=—d x=

Figura 2.8. Variacion del potencial de acuerdo al modelo de Stern, La capacitancia C

viene dada por las Capacitancias de Helmholtz y Gouy dispuestas en serie. Fuente [14]

Podemos evaluar estas capacitancias diferenciales al analizar la diferencia de potencial

a través de la interfaz, con respecto a la carga del electrodo gq,,,.

OWm—VYpuik) _ OWm—VYu) , 0 WH—Vbuik)
9dm B 0dm + 0dm (227)
Dado que el total de la carga q,, en el electrodo es igual al total de la carga difusa g,

podemos reemplazar el denominador del Gltimo término en la ecuacion 2.27

OWm—VYpuik) _ O WPm—Vu) | 0WWa—Vpuik)
= 2.28
0dm 0qm + 9qq ( )

Examinando cada término de la ecuacion 2.28 se observa la representacion del

reciproco de una capacitancia en su forma diferencial, con esta consideracion podemos
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expresar la ecuacion 2.28 de la siguiente manera:

=141 (2.29)

Cc Cy Cg

2.3 Carbon

El carbon es un mineral de tipo organico constituido principalmente por carbono, la

formacion de este mineral es el resultado de la condensacion gradual de la materia de

plantas y animales, descompuestos parcialmente a través de millones de afios

(carbogénesis). Las plantas al descomponerse forman una capa llamada turba que crece

aproximadamente a razén de 0,1 m a 0,5 m por cada cien (100) afios. De acuerdo a su

porcentaje o contenido de Carbono (C) este mineral puede clasificarse:

Turba: Se encuentra de forma natural cuya formacion se debe a la putrefaccion y
carbonizacion del material principalmente vegetal. Posee materia organica y alto
contenido de humedad. Tiene alrededor del 55% de carbono.

Lignito: Se origina por compresion de la turba, es el carbén que posee menor
poder calorifico frente al proceso de combustion debido a su bajo contenido de
carbono el cual se estima menor al 73%. Se caracteriza por presentar baja dureza
y color pardo oscuro.

Bituminoso (Hulla): Con una concentracion alrededor del 84% de carbono,
principalmente utilizado en las plantas de suministro de energia. Su origen es por
efecto de la compresion del lignito.

Antracita: Derivado de la transformacion de la hulla, posee un contenido entre el
90% - 95% de carbono con alto poder calorifico durante la combustion, presenta

caracteristicas de alta dureza y es negro brillante.
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Los mejores métodos que se conocen para la clasificacion de carbones, dentro de
varios rangos de turba a antracita, utilizan el andlisis aproximado de material volatil y
carbon fijo, el valor calorifico o bien el andlisis de la composicion final de carbono,
hidrogeno y oxigeno. La tabla 2.1 muestra la clasificacion del carbon segun la norma
ASTM, que utiliza el contenido de carbon fijo y material volatil, en base seca, para los
carbones de alto rango. El contenido de carbon fijo y materia volatil usado en la

clasificacion ASTM es seco (sin humedad) y libre de materia mineral [32].

Tabla 2.1. Clasificacion del Carbon segiin la norma ASTM. Fuente [32]

Porcentaje de Poder Calorifico

Carbon Carbono (C_al)
(% C) g
Turba 55,44 4500 — 6000
Lignito 72,95 6000 — 7000
Bituminoso (hulla) 84,24 7000 — 8000
Antracita 93,50 >8000

2.3.1 Carbon Activado CA
Al igual que otros tipos de carbon forman un grupo de materiales carbonosos con una
estructura quimica cristalino-amorfa y propiedades fisicas similares a las del grafito.
El carbon activado es muy poroso llegando a desarrollar areas superficiales del orden
de 500 m? a 1500 m? o inclusive superiores, por gramo de material. El 4rea
superficial varia de acuerdo a la materia prima empleada y al proceso de activacion.
Son las altas temperaturas, la atmosfera especial y la inyeccion de vapor durante el
proceso de produccion lo que activa al carbon y crea la porosidad dejando una esponja
de esqueleto de carbon.

El término carbon activado es general y se aplica a una gama de carbones porosos

preparados artificialmente a través de un proceso de carbonizacion, en donde este
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material tiene la capacidad de adsorber o retener especies quimicas de otros
compuestos en su superficie. Estas fuerzas de atraccion son conocidas como “fuerzas
de Van Der Waals”. Por lo tanto, ya que se trata de un fenomeno que ocurre en la
superficie, mientras mayor area superficial disponible tenga un sélido, mejor
adsorbente podra ser. Cabe sefialar que el estudio de la estructura quimica del carbon
activado es un tema ampliamente discutido debido que no se conoce con certeza, cual
es su verdadera estructura atomica. Segun los estudios realizados por Franklin sugieren
que el carbon activado deriva de un tipo de carbon no-grafitizable (no puede ser
convertido en grafito incluso si es calentado a 3000 °C), este carbon no grafitizable se
compone de ldminas grafiticas desordenadas y presenta un elevado grado de
microporosidad [33]. Harris et al, estudiaron la superficie del carbon activado a través
de microscopia electronica de transmision, con aberracion corregida, en donde
lograron determinar que el carbon no grafitizable se compone de arreglos pentagonales
y hexagonales similares a los fullerenos [34]. La evidencia experimental sugiere
también que posee una estructura quimica similar a los fullerenos y este modelo
permite entender, de manera precisa, los fendémenos de adsorcion en comparacion con
el modelo tradicional basadas en ldminas grafiticas [35, 36]. La figura 2.9 describe,
mediante modelado, la estructura fullerénica la cual estd conformada por 16
fragmentos hexagonales y uno pentagonal (CssHie). Cam et al, reportan que el uso de
una estructura tipo fullereno para simular fendmenos de adsorcion sobre carbon
activado proporciona resultados mas precisos en funcion a considerar estructuras
grafiticas. En ese sentido el uso de estructuras tipo fullereno del carbon activado es

mas adecuado [37].
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Figura 2.9. Modelo de la estructura del carbon activado. Fuente [34]

La capacidad adsorbente del carbon activado se ve favorecida por su estructura porosa
e interaccion con los adsorbatos polares y apolares, dado que entre los microcristales
que constituyen el carbon existen espacios vacios en la cual el area superficial de los
mismos (incluido sus paredes) es elevada siendo esta la principal razén de su gran
capacidad de adsorcion. De acuerdo a la terminologia que usa la: Unidn internacional
de quimica pura y aplicada (IUPAC) los poros se clasifican, de acuerdo a su tamafio
segun:
Microporos: Poros que no exceden el tamafio de 2 nm en donde ocurre, en mayor
medida, la adsorcion y presentan en promedio un volumen alrededor de 0,2 cm?/g.
Mesoporos: Su tamafio es superior a 2 nm e inferior a 50 nm.
Macroporos: Con un tamafio promedio superior a los 50 nm y juegan un papel crucial
en el proceso de adsorcion transportando al adsorbato a través de los mesoporos hasta
llegar a los microporos.

El proceso de activacion del carbon fue estudiado y patentado por Ostrejko R. V.

(1920) en donde concluye que la activacion puede ser del tipo fisica o quimica [38].
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2.3.1.1 Activacion Fisica

Consiste en una reaccion de gasificacion (gas-solido) a altas temperaturas en la cual
los gases oxidantes reaccionan con los atomos de carbono formando CO y CO,,
normalmente este proceso de activacion se realiza en dos pasos, la pirolisis y la
reaccion de pirolizado con el empleo de gases o agentes activantes [39]. Los agentes
activantes empleados comtinmente son: vapor de agua, el oxigeno del aire y el didxido
de carbono, ademas el proceso es llevado a cabo a temperaturas que varian desde los
700 °C a 1000 °C en intervalos de tiempo que pueden oscilar desde los 30 minutos
hasta las 12 horas [40]. La tabla 2.2 nos muestra la variacion de las entalpias segun la
reaccion de los gases oxidantes con el carbono. A pesar que el proceso de activacion
usando oxigeno es a primera impresion el mas adecuado, dado que su entalpia
corresponde a un proceso exotérmico, esto no favorece el control de la temperatura
originando sobrecalentamientos localizados indeseados y haciendo que la activacion

no sea homogénea.

Tabla 2.2. Reaccion de los agentes activantes con el carbono. Fuente [41]

Entalpia de la reaccion

Agente activante Reaccion
K] /mol
Agua C +H,0 - H,+CO AH = +118
Dioxido de carbono C+C0, - 2C0 AH = +162
Oxigeno C+0,—-CO0, AH = —393.5
Oxigeno C+ %02 - CO AH = —-111

Esto hace que el CO2 y el vapor de agua sean mas usados como agentes activantes
debido que la reaccion al ser endotérmica facilita el control de la temperatura y en

consecuencia de la reaccion [42].
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2.3.1.2 Activacion Quimica

A diferencia del proceso de activacion por métodos fisicos en donde es necesario una
etapa de pirolizado de la materia prima, en la activacion por métodos quimicos esta
etapa previa no es relevante ya que los agentes activantes actuan directamente
deshidratando el material carbonoso que se pretende activar [43]. Generalmente es una
reaccion en el cual; el precursor se mezcla con un agente quimico conformando una
solucidn acuosa concentrada en donde ocurriré el proceso de carbonizacion [44]. Los
agentes quimicos mas empleados para este proceso y que han sido reportados en
muchas investigaciones son: hidroxido de potasio, acido fosforico, cloruro de zinc,
carbonato de potasio, hidroxido de sodio y otros nuevos agentes activantes que actiian
deshidratando y oxidando el material carbonoso [45, 46]. Una de las funciones
principales del agente activante al impregnarse en el precursor es ocasionar la
descomposicion pirolitica del material eliminando alquitranes y otros compuestos
volatiles, ademés durante este proceso el material carbonizado se hincha resultando en
un mayor desarrollo de la estructura porosa, donde el grado de impregnacion (relacion
geométrica entre la masa del agente activante y el precursor) es uno de los pardmetros
de mayor relevancia en el proceso de activacion quimica ya que determina el
rendimiento del proceso y la porosidad [47]. Donde este grado de impregnacion se

puede medir planteando la relacion que se describe en la ecuacion 2.30.

[I]° = 244 (2.30)

Wp
Donde: [I]° es el grado impregnacion, w,, es la masa del agente activante y wp es la

masa del material precursor.
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Otros factores involucrados en el proceso de activacion quimica son la atmosfera y la
temperatura de activacion, la atmosfera a la que se somete el proceso generalmente es
inerte y consiste en una corriente de nitrogeno que se hace transitar a través de la
mezcla a una temperatura que oscila entre los 200 y los 1000 °C, sin embargo,
dependiendo de la mezcla entre el tipo de agente activante y precursor puede utilizarse
también una atmosfera oxidante en este caso el proceso de pirolizacién/activacion se

realiza entre 450 °C y 600 °C [48].

2.4 Oxido de Zinc (ZnO)

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico semiconductor tipo n Il by VI, que posee
un diagrama de bandas de transicion directa con un valor de banda prohibida de 3,3
eV [49, 50]. Su férmula quimica es ZnO y por lo general suele encontrarse como polvo
blanco poco soluble en agua y muy soluble en acidos y/o bases diluidas, en la
naturaleza suele encontrarse en la zincita o ancramita, un mineral con un contenido de
hasta 80 % de ZnO, donde su color depende de las impurezas de hierro y manganeso
que puedan encontrase en su composicion tornandolo de una coloracidon que varia
desde el rojo oscuro, naranja, amarillo hasta el verde claro [51, 52].

Las fases cristalinas mas conocidas del ZnO son la wurzita (estructura hexagonal),
blenda de zinc (estructura cubica) y la sal de roca (estructura cubica). Sin embargo, la
forma mas estable a presion y temperatura ambiente es la fase wurzita. La figura 2.10
corresponde a la fase wurzita, en donde la diferencia de electronegatividades entre el
oxigeno (esferas grandes) y el zinc (esferas pequenas) produce un alto grado de
ionicidad en su enlace, esto provoca una fuerte repulsion entre sus nubes de carga

haciendo que la estructura mas estable sea del tipo hexagonal. En dicha estructura los
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atomos se encuentran lo suficientemente alejados con el objeto de compensar dichas
repulsiones, los atomos de zinc se encuentran rodeados por un tetraedro conformado

por cuatro atomos de oxigeno y viceversa [53].

Figura 2.10. Estructura cristalina de la fase wurzita del ZnO, las esferas grandes

corresponden a los atomos de oxigeno y las pequenas a los atomos de zinc. Fuente [54]

Esta red cristalina pertenece al grupo espacial P63mc, la cual consiste de dos subredes
interpenetradas y alternadas, una de atomos Oy otra de atomos de Zn** [55]. Esta
coordinacion tetragonal proporciona a la molécula de ZnO una polaridad la cual es
responsable de muchas propiedades como la piezoelectricidad [56], polarizacion
espontanea, propiedades piroeléctricas [57], también es un factor relevante en el
crecimiento cristalino, ataque quimico, generacion de defectos (vacancias, intersticios),
ademas de algunas otras propiedades relacionadas con su estructura que le confieren

estabilidad térmica y quimica [58]. El ZnO tiene una alta energia de enlace de
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excitones: 60 MeV, a temperatura ambiente, y es transparente en la region del espectro
visible, las cuatro superficies mas comunes en esta estructura son los planos basales
polares Zn-(0001) de superficie positiva y O-(0001) de superficie negativa (ubicados
en el eje ¢ perpendiculares a la base de la estructura) y las caras no polares (1110) y
(1020) con el mismo contenido de atomos de Zn y O, estas caras polares presentan
diferentes propiedades fisicas y quimicas [59]. Ademds, la cara O-(0001) es
ligeramente diferente en su configuracion electronica con respecto a las otras caras,
las superficies polares y las caras (1010) son estables. Empero la superficie (1120) es
menos estable exponiendo un mayor nivel de rugosidad superficial que sus
contrapartes esto origina la polaridad inherente del ZnO, en donde la coordinacion
tetraédrica del compuesto es un indicador comun del tipo de union covalente con
hibridacion sp®. Sin embargo, el enlace Zn-O también posee carécter idnico por lo cual
el ZnO se encuentra en el limite de ser clasificado como un compuesto 16nico o

covalente [60].

Figura 2.11. Estructura cristalina de la sal de roca (izquierda) y blenda de zinc
(derecha) las esferas grandes corresponden a los 4&tomos de oxigeno y las pequefias a

los atomos de zinc. Fuente [54].
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Para la fase wurzita se ha determinado que los parametros de red, de su estructura
cristalina son: a = 3,2495 Ay ¢ = 5,2069 A y las posiciones atémicas se encuentran
en Zn = (1/3,2/3,0)y O = (1/3, 2/3, u), donde u es un pardmetro que nos expresa en
qué medida un atomo, de la estructura cristalina, es desplazado por otro del mismo tipo
a lo largo del eje c. Para una estructura ideal del tipo wurzita el radio axial c/a y el
parametro u se relacionan mediante: uc/a = (3/8)/? , donde; c/a = (8/3)Y/% y
u = 3/8. En una estructura cristalina real existe cierta desviacion respecto a la
estructura ideal, en la cual los pardmetros c/a y u cambian sus valores manteniendo
cuasi constante las distancias tetraédricas en la red cristalina. Experimentalmente se
determinan los rangos de valores para u = 0,3817 —0,3856 y c/a = 1,593 —
1,6035 [61].

Otras fases del ZnO son la sal de roca y la blenda de zinc, la figura 2.11 exhibe ambas
estructuras cristalinas en donde la sal de roca tiene una estructura cubica que
corresponde a una fase metaestable, obtenida experimentalmente a altas presiones (9.0
— 9.5 GPa) la cual no puede ser estabilizada por crecimiento epitaxial [62]. La
estructura del ZnO en la fase blenda de zinc es estabilizada solo por crecimiento sobre
sustratos de estructura cubica y segun estudios se ha determinado el valor de su

constante de red 4,47 A [63].

33



2.4.1 Parametros y propiedades fisicas del ZnO

Adicionalmente al estudio de las estructuras cristalinas del ZnO los parametros fisicos
basicos son expuestos en la tabla 2.3, precisando que existen incertidumbres respecto
de ciertos valores. Citamos el caso del ZnO tipo p, sefialando que no se han realizado
suficientes estudios para determinar con precision la movilidad de los huecos y la masa
efectiva. Solo se ha determinado que el elemento mas usado como dopante ha sido el
nitrégeno [64, 65], aunque también se ha intentado dopar con otros elementos
pertenecientes al grupo V como el arsénico y el fosforo [66, 67]. Sin embargo, se ha
conseguido obtener un diodo basado en la homounién p-n de ZnO con una emision
azulada muy débil [68], otras emisiones han sido obtenidas con diodos basados en
heteroestructuras p-n, donde el material tipo n es el ZnO y el tipo p otro semiconductor,
en este caso uno de los mejores resultados se obtiene con la estructura AlGaN:Mg/ZnO
crecida sobre sustratos de SiC [69]. Los valores de conductividad térmica se
encuentran fluctuando en un intervalo y esto puede ser debido a la influencia de los
defectos tales como dislocaciones [70]. A medida que se adquiera mayor control
respecto de los defectos del material la precision, para los valores de la movilidad de

los portadores, mejorara significativamente [71].

2.4.2 Estructura de bandas del ZnO (geometria hexagonal)

La estructura de bandas de un compuesto semiconductor esta relacionada con sus
propiedades. El estudio de la estructura de bandas se realiza a través de mediciones
espectroscopicas y calculos teéricos en donde ambos estudios son independientes pero
complementarios [73], un conocimiento preciso acerca de la estructura de bandas

determinard la posible utilidad de los semiconductores en diversas aplicaciones.
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Tabla 2.3. Parametros fisicos basicos del ZnO. Fuente [72]

Parametro Fisico Valor
Parametro de Red (300 K) 0,32495 nm
a0 0,52069 nm
c0 1,602 (1,633 considerando una estructura hexagonal
a0/c0 ideal)

u 0,345
Densidad 5,606 g/cm?
Fase Estable (300 K) Wurzita
Temperatura de fusion 1975 °C
Conductividad térmica 0,6;1,0-1,12
Coeficiente Lineal de a0 = 6.5107°
expansion (/°C) c0=3.010"°
Constante dieléctrica

. 8,656
estatica
Indice de refraccion 2,008 — 2,029
Ancho de banda prohibida 3,37eV

Concentracion intrinseca de

portadores de carga

Energia de enlace de
excitones

Masa efectiva del electron
Movilidad Hall de
electrones (300K) para baja
conductividad tipo n

Masa efectiva de huecos
Movilidad Hall de huecos
(300K) para baja

conductividad tipo p

<10 cm™ (méxima densidad de electrones en

3

dopado tipo n > 10%° cm™; méaxima cantidad de

huecos en dopado tipo p < 10! cm™
60 MeV

0,24

200 cm?/Vs

0,59

5—-50 cm?/Vs
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U. Rossler determiné tedricamente la estructura de las bandas de energia para el ZnO
hexagonal, a lo largo de los ejes principales de simetria de la zona de Brillouin,
utilizando el método de las funciones de Green [74], sin embargo, también se han
estudiado otros métodos tales como: aproximacion de densidad local (LDA),
aproximacion GW (GWA), aproximaciéon WP (WPA) [75, 76]. En la figura 2.12 se
muestra la estructura de bandas del ZnO hexagonal a lo largo de las lineas de alta
simetria en la zona de Brillouin. Tanto el maximo de la banda de valencia como el
minimo de la banda de conduccién se producen en el punto rk = 0 indicando que el
ZnO es un semiconductor de banda prohibida directa, el ancho de banda prohibida
determinado a partir de este calculo es 3,77 eV, que se correlaciona razonablemente
con el valor experimental de 3,4 eV. Por otro lado, el ancho de banda prohibida
determinado a partir de los calculos estandar por el método LDA es s6lo ~ 3 eV lo que
muestra la mejora significativa del método SIC-PP en comparacion con los resultados

del método estandar LDA [77].

Energia (eV)

Figura 2.12. Diagrama de bandas del ZnO tipo wurzita (teérico). Fuente [54]
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Langer y Vesely (1970) utilizaron la medicion de fotoemision de rayos X inducida con
el objetivo de determinar los niveles de energia de electrones internos en la molécula
de ZnO [78]. Powell et al (1971) hicieron mediciones de fotoemision ultravioleta del
ZnO hexagonal en condiciones de vacio [72]. Mientras que Ley et al (1974)
presentaron los espectros de fotoemision de rayos X correspondiente a la banda de
valencia de 14 semiconductores considerando en este grupo al ZnO hexagonal [79].
Los resultados lograron demostrar que los calculos tedricos de las estructuras de
bandas en combinacion con los espectros de fotoemision de rayos X proporcionaron
un enfoque adecuado para comprender la estructura de bandas de los semiconductores.
Segun los estudios realizados hasta el momento, se ha alcanzado cierta coherencia
entre el calculo tedrico y experimental para la estructura de bandas de energia de un

gran numero de semiconductores, entre ellos el ZnO [80].

2.4.3 Sintesis de nano estructuras de 6xido de zinc

Uno de los materiales con el mayor nimero de tipos de nanoestructuras sintetizadas
en laboratorio es el 6xido de zinc, la metodologia en la produccion de estas estructuras
constituye un estudio sistematico de los métodos de sintesis entre los cuales destacan:
Meétodos de transporte en fase gaseosa, como la deposicion fisica de vapor (physical
vapour deposition, PDV), deposicion quimica de vapor (chemical vapour deposition,
CVD), deposicion metal-organica de vapor (metal organic chemical vapour
deposition, MOCVD), epitaxia de haces moleculares (molecular beam epitaxy, MBE)
y deposicion por laser pulsado (pulsed laser deposition, PLD), entre otros [81]. Otros
métodos basados en reacciones en solucion acuosa, como la electrodeposicion

(electrodeposition, EP), deposicion en bafio quimico (chemical bach deposition, CBD)
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y crecimiento hidrotermal. La figura 2.13 muestra diferentes tipos de nanoestructuras
obtenidas a partir de diversos métodos de sintesis por evaporacion térmica del ZnO en
polvo tales como la deposicion fisica y/o quimica de vapor en donde las especies
gaseosas son generadas por evaporacion térmica, reduccién o algun otro tipo de
reaccion quimica. Las especies son transportadas y condensadas sobre la superficie de
un sustrato situado en una zona donde la temperatura es menor que la temperatura
usada para generar estas especies gaseosas.

Cabe senalar que en el caso de la deposicion quimica se utiliza un agente de
transporte que reaccionan quimicamente con el material fuente para luego, al llegar a
la zona de cristalizacion vuelve a producir reacciones quimicas, estableciéndose un

proceso ciclico [82].

Figura 2.13. Nanoestructuras de 6xido de zinc sintetizadas por evaporacion térmica de

polvo de ZnO. Fuente [60]
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2.4.4 Sintesis de nanoestructuras en solucion acuosa.

Las nanoestructuras sintetizadas en fase gaseosa poseen mejor calidad cristalina que
las estructuras sintetizadas en fase liquida, sin embargo; el crecimiento llevado a cabo
en solucidon posee varias ventajas en término de costos, consumo energético,
simplicidad en la técnica de obtencion de nanoestructuras y sobre todo por el empleo
de bajas temperaturas (60 — 100) °C durante el crecimiento y formacioén cristalina lo
cual lo hace adecuadamente factible para ser usado con sustratos flexibles y organicos
[51]. Los precursores empleados en fase liquida disponen de una mejor concentracion
y homogeneidad respecto a la fase gaseosa especialmente cuando se requiere
condiciones de alto vacio para la formacion cristalina y bajo ciertas condiciones la tasa
de crecimiento es mas rapido [83]. A pesar de las diversas ventajas del crecimiento
cristalino de nanoestructuras en fase liquida se encuentran algunas desventajas, dado
que esto se produce a temperaturas por lo general menores a 100 °C en donde las
unidades de crecimiento pueden no tener la suficiente energia critica para difundirse a
través de la superficie y ocupar adecuadamente los sitios de la red cristalina,
obteniéndose defectos tales como intersticios y vacancias dentro de la red los cuales
pueden ser eliminados con un proceso postratamiento [84]. El ZnO es un compuesto
especialmente adecuado para el crecimiento en solucion y se han reportado diversas
investigaciones en la obtencion de nanoestructuras tales como: nanorods, nanowires
[85], nanoespears [86], nanocolumns [87], nanobelts [88], nanotubes [89], etc. Siendo
las de mayor relevancia los nanorods por su aplicacion practica [90]. Los principios
fisicoquimicos que explican el crecimiento en soluciéon son fundamentales para
entender el proceso de formacion de la estructura cristalina en la sintesis del ZnO. En

términos generales se puede describir a la cristalizacion como un proceso en donde se
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lleva a cabo un cambio de fase, el cual se puede dar del estado solido, liquido o vapor
a solido; el crecimiento sélido — s6lido no son muy empleados para el crecimiento de
cristales a excepcion de ciertos metales y aleaciones metalicas, mientras que las
transformaciones liquido — sélido y vapor — s6lido son de mayor importancia en el
crecimiento de cristales y dan lugar a una gran variedad de técnicas experimentales
[91]. Cuando el cristal se encuentra en equilibrio termodinamico, con su fase madre,
la energia libre adquiere un valor minimo y no se produce ningun crecimiento
cristalino. Para poder distorsionar este equilibrio e inducir al crecimiento cristalino es
necesario variar ciertos parametros relacionados intrinsecamente con el proceso tales
como la temperatura del sistema, presion, pH, potencial quimico, potencial
electroquimico, etc. La secuencia bésica en la formacion de un cristal, desde una fase
desordenada, queda determinada por tres pasos: sobresaturacion, nucleacion y
crecimiento cristalino [92].

El primer paso para obtener un crecimiento cristalino en fase liquida es sobresaturar
la solucion, la cual debe mantenerse durante el crecimiento del cristal. Sin embargo,
tener una solucion sobresaturada no es suficiente para iniciar la cristalizacion. La
formacién de embriones o nucleos con un niimero minimo de particulas solidas
presentes en la solucion, a menudo llamados centros de cristalizacion en una etapa
conocida como nucleacion, es un requisito previo [93]. La nucleacion es la formacion
de aglomeraciones o amontonamientos de atomos, moléculas o iones que constituyen
la nueva fase, en pequefas zonas, separadas en el interior de la antigua fase. Estas
aglomeraciones conformadas por distintas cantidades de particulas se llaman cluster o
embriones, algunos clusteres formados crecen, incrementan su volumen mientras que

otros se disuelven formando parte de la solucion [94].
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Este proceso de nucleacion se puede producir de manera espontanea, en funcion a las

condiciones de la fase matriz, o puede ser inducida artificialmente. Gibbs fue el

primero en entender que la formacion de pequefias agrupaciones de clusteres de cierto

tamafio critico es un requisito previo para el desarrollo de un cristal macroscépico [95].

La sobresaturacion requerida se puede lograr por enfriamiento y/o evaporacion o por

la adicion de un precipitante. La figura 2.14 muestra, en resumen, las investigaciones
realizadas por Meirs e Isaac respecto a la relacion entre la sobresaturacion y la
cristalizacion espontanea, la grafica exhibe la evolucion de la concentracion en funcion
de la temperatura dividida en tres zonas claramente diferenciadas correspondientes a
las regiones I, IT y III [96]. La linea continua inferior indica la solubilidad normal de
la sal en andlisis, mientras que la concentracion y la temperatura estan representadas
por la linea discontinua (superior) que generalmente se conoce como la curva de
sobresaturacion [97]. Esta curva no define la curva de solubilidad y su posicion en el
diagrama dependera del grado de agitacion de la solucion, asi como de otros factores
relacionados. Las tres zonas se definen de la siguiente manera:

I. Zona de sobresaturacién estable, en esta zona es imposible el crecimiento
cristalino.

II. Zona metaestable, en donde el crecimiento cristalino de forma espontinea es
improbable, sin embargo, se puede anadir una semilla del cristal y se puede inducir
al crecimiento.

III. Zona sobresaturada, inestable o 1abil, en esta zona es probable el crecimiento

cristalino.
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Figura 2.14. Curva de solubilidad de una sustancia. Fuente [96]

En general podemos clasificar a la nucleacion en dos etapas: primaria y secundaria,
donde la nucleacion primaria es aquella en la cual el origen de la nueva fase solida no
esta condicionado ni influenciado por la presencia de la fase solida que se origina, esto
puede entenderse en términos practicos que la nucleacién ocurre en una disolucion
totalmente limpia; es decir, libre de cualquier tipo de particulas de la fase solida o de
particulas extrafias a la fase solida en formacion. Podemos determinar dos tipos de
nucleacion dependiendo si las particulas extrafias a la fase sélida, en la disolucion,
participan o no de este proceso y puede ser nucleacion homogénea y heterogénea [98,

99].
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CAPITULO 3: TECNICAS DE CARACTERIZACION Y PROCEDIMIENTO

EXPERIMENTAL

3.1 Técnicas de Caracterizacion.

El proceso de fabricacion de electrodos con pelicula delgada de carbdn activado para
aplicaciones en desionizacion capacitiva sugiere una serie de procedimientos, en los
cuales se han incorporado diversos métodos, cabe sefialar que para poder determinar
que método es mejor o que electrodo posee mayor calidad, dada la aplicaciéon y los
objetivos deseados, es necesario analizar y evaluar sus caracteristicas en funcion al
método aplicado bajo consideracion de los pardmetros fisico-quimicos que estos
presenten. Dichas evaluaciones permitird determinar de manera cuantitativa y/o
cualitativa las caracteristicas mas importantes como el tipo de geometria del electrodo
o el composite, la morfologia de su superficie, el valor de su capacidad eléctrica como
parametro clave en el proceso de almacenamiento de carga, los rangos de porosidad
de la pelicula delgada que determinan como ocurren los fenémenos de transporte en el
proceso de adsorcion, el valor de la resistencia de lamina que permite conocer en qué
orden de magnitud disminuye la conductividad del sustrato al aplicarse una pelicula
delgada de otro material adsorbente. Todas estas caracteristicas, anteriormente
mencionadas, incluyen técnicas de analisis que ya han sido estudiadas y aplicadas en
muchas investigaciones, en donde la formulacion de los principios tedricos se describe

a continuacion.
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3.1.1 Difracciéon de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una de las herramientas de caracterizacion mas importantes
para el analisis de las estructuras cristalinas de ciertos materiales. Esta técnica se basa
en el andlisis de la interferencia constructiva de los rayos X cuando son dispersados
por los atomos de un cristal debido al ordenamiento periddico de los mismos [100].
Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, el cristal se comporta
como una rejilla tridimensional, de tal manera que los 4tomos se comportan como
rejillas de difraccion para la onda incidente. Esto se debe principalmente a que las
longitudes de onda de los rayos X estan dentro del rango de las distancias interatdmicas
de un cristal y por lo tanto estas ondas pueden experimentar fendmenos de difraccion
al incidir sobre él. Los principios basicos de esta técnica se fundamentan en la Ley de
Bragg, la cual expresa la condicion necesaria y suficiente para que exista la
interferencia constructiva de los rayos X dispersados por ciertos planos cristalinos

paralelos, tal como se puede observar en la figura 3.1.

Figura 3.1. Dispersion de rayos X debido a dos planos cristalinos paralelos. Fuente

[101]
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n A = 2d senf (3.1

Podemos expresar, matematicamente, la ley de Bragg mediante la ecuacion 3.1, donde:
n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, 20 es el angulo entre
el haz incidente y el haz dispersado y d es la distancia interplanar, correspondiente a
los planos cristalinos de una misma familia d = d(h, k, [) siendo h, k, [ los indices de
Miller que describen y definen la estructura cristalina. Para una direccion del haz
incidente con respecto al cristal, se produciran un haz difractado como consecuencia
de la interferencia constructiva de las ondas dispersadas por la familia de planos, para
las cuales la ley de Bragg es valida, formdndose de esta manera el patron de difraccion.
Como el angulo O del haz difractado cumple la ley de la reflexion, también se le
denomina (relativamente incorrecta) haz reflejado. Dentro de la teoria de difraccion de
cristales, los planos cristalinos son estudiados en el espacio real mientras que los

puntos o picos de difraccidn se estudian en el espacio reciproco [102].

3.1.2  Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de una muestra, éstos penetran
y se difunden en el material formando un volumen de interaccion que presenta
geometria lobular. La profundidad de penetracion de este volumen depende de la
energia de los electrones incidentes, ademas del nimero atomico y la densidad del
material de interaccion [103].

Durante el proceso de difusion los electrones primarios pueden interactuar como
particulas individuales con los atomos de la muestra de manera elastica o inelastica.

En los procesos elésticos los electrones primarios no pierden energia durante la
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interaccion, es decir; conservan su energia cinética. Esto ocurre cuando los electrones
primarios son retro-dispersados por la superficie de la muestra debido a las colisiones
que estos experimentan con los nticleos atomicos del material. El angulo de dispersion
de estos electrones suele ser relativamente elevado, entre 90 - 180°. Sin embargo; en
la interaccion inelastica los electrones primarios entregan a la muestra una parte de su
energia, dando lugar a la excitacion de los d&tomos que contiene el material, este tipo
de excitacion puede generar la emision de diferentes sefiales provenientes del material
como: electrones secundarios, electrones de Auger, rayos X y catodo luminiscencia.
La figura 3.2 muestra esquematicamente el proceso de interaccion cuando un haz de

electrones incide sobre una muestra cristalina [104].

Haz de electrones

Electrones retro-

dispersados Electrones

secundarios

Ravos X
Electrones

Auger

Catodoluminiscencia
Volumen de

Luz UV, IRy interaccién
Visibles Muestra
Electrones
dispersados
Electrones
transmitidos

Figura 3.2. Senales que pueden generarse cuando un haz de electrones incide sobre un

material cristalino. Fuente [103]
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La microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) es una
de las técnicas de mayor versatilidad a la hora de inspeccionar y analizar las
propiedades morfolégicas y/o la composicion quimica de muestras a escala
nanométricas y micrométricas (EDS). Esto se debe a que el microscopio electronico
aprovecha la pequena longitud de onda que posee un haz de electrones para obtener
mayor resolucion que los microscopios Opticos, los cuales usan luz visible como fuente
de radiacion. De acuerdo con la ecuacion de Abbe, ecuacion 3.2, la resolucion r de un
microscopio depende directamente de la longitud de onda de la fuente de iluminacion
y puede ser expresada matematicamente segun la expresion:
r=0612 = (3.2)
NA

Donde; A es la longitud de onda de la fuente de radiacion y NA la apertura numérica.
La apertura numérica es un nimero adimensional que caracteriza el rango de angulos
para los cuales el sistema capta luz. Para el caso de los microscopios electrénicos NA
se encuentra en un rango relativamente pequefio (10 - 10) en comparacion con los
microscopios Opticos convencionales que utilizan luz donde NA es mayor que 1,4
[105].

En el caso del microscopio electronico la longitud de onda asociada a un electron
acelerado, por una diferencia de potencial V, puede ser estimada de acuerdo a la
relacion De Broglie la cual se plantea en la ecuacion 3.3 y viene definida por la

siguiente expresion:

h h
A= (;) T [2meev (3.3)
Donde; h es la constante de Planck, p el momento lineal de los electrones, m, y e son

la masa y la carga del electron, respectivamente. Debido a que en el microscopio de
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barrido el haz de electrones suele ser acelerado por voltajes entre (0,2 — 30) kV, estos
equipos pueden alcanzar una resolucion teodrica del orden de las decenas de
nanometros.

En el SEM se utilizan los electrones secundarios como la sefial principal para la
formacién de imagen, estos electrones se generan debido a la ionizacién que
experimenta la muestra al interactuar de manera ineléstica con los electrones primarios
provenientes del haz. Los electrones secundarios poseen energias menores a 50 eV,
porque provienen de las zonas mas cercanas a la superficie del material; por lo tanto,
estos electrones proporcionan informacion de alta resolucion en referencia a la
topografia de la superficie de la muestra [106].

La figura 3.3 muestra un diagrama esquematico de un microscopio electronico de
barrido. De forma general, en un microscopio electronico el haz de electrones se suele
generar por emision termoidnica o por emision de campo a partir de un catodo de
wolframio (W) o de hexaboruro de lantano (LaBs). En la emisién termoidnica, el
catodo se calienta hasta una temperatura determinada T, para la cual los electrones
adquieren una energia mayor al trabajo de extraccion (®) del citodo y pueden
abandonar la superficie de éste. El proceso de calentamiento se suele llevar a cabo
haciendo circular una corriente eléctrica intensa por el catodo; por otra parte, en la
emision de campo los electrones se generan a partir de la ionizacion del catodo por la
presencia de un campo electroestatico. Los catodos que se usan para este tipo de
emision suelen tener forma puntiaguda, debido a que este tipo de configuracion
favorece el incremento de la intensidad del campo eléctrico en la punta del catodo. Los
equipos que usan esta tecnologia, denominados Field Emision Gun Scanning Electron

Microscopes (FEG-SEM), aprovechan esta condicion para alcanzar una eficiencia y
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rendimiento de emision muy elevados.

Una vez generado el haz de electrones, este se acelera mediante una diferencia de
potencial presente en la columna del microscopio y posteriormente se focaliza por
medio de un conjunto de aperturas y lentes electromagnéticas (lentes condensadoras)
ubicadas a lo largo del recorrido del haz. Estos equipos requieren trabajar en alto vacio
(~107° torr) para eliminar la dispersién que el haz pueda experimentar debido a las
colisiones con las particulas de aire. Para realizar el barrido del haz sobre la muestra
estos microscopios suelen utilizar bobinas magnéticas que se encargan de realizar la
deflexiéon del haz en las direcciones X e Y sobre la superficie de la muestra.
Finalmente, los electrones secundarios emitidos son recolectados por un detector, esta
sefial se amplifica y posteriormente se procesa como sefial de video para formar la
imagen. En estos equipos, la recoleccion y el procesamiento de la sefial se encuentran
sincronizados con el barrido del haz sobre la muestra, de tal manera que la imagen se

construye punto por punto [107].

3.1.3 M¢étodo de Van Der Pauw (4 puntas).

Uno de los métodos mas utilizados para determinar la medida de la resistividad en
peliculas, es el método de van der Pauw [108]. Si bien la muestra puede ser de forma
arbitraria, se recomienda que tenga una de las formas simétricas que se muestran en la
figura 3.4. Adicionalmente, la forma de la muestra requiere de algunas condiciones: el
espesor debe ser aproximadamente constante y pequefio respecto a su extension, debe
estar libre de huecos o imperfecciones en su interior y los contactos deben estar
ubicados en los bordes de la muestra siendo 1o méas pequefio posible (tratando de evitar

la resistencia por contacto).
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Figura 3.3. Diagrama de un Microscopio Electronico de Barrido (SEM). Fuente [103]
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Figura 3.4. Formas simétricas de las muestras para aplicacion del método de Van Der

Pauw, segun la secuencia: circular, trébol, cuadrada y rectangular. Fuente [109]

Otra condicion muy importante para emplear este método es que los cuatro contactos
sean 6hmicos [109], esto significa que la corriente que circula a través de los contactos
sea proporcional al voltaje aplicado en ellos. La figura 3.5 representa una muestra de
forma arbitraria y espesor d con cuatro contactos puntuales en los bordes A, B, Cy D
(consecutivos). Se define la resistencia Ryp cp como la diferencia de potencial entre
los puntos Dy C, V, — V., dividida entre la corriente que entra por el contacto A y

sale por el contacto B. De manera analoga, se define la resistencia Rp¢ p4.

A

D C

Figura 3.5. Representacion de una muestra de geometria arbitraria. Fuente [110]
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La resistividad p de la muestra se puede encontrar de la siguiente relacion:

—TR4B cD4 —TRpc,pAd

e ° +e r =1 (3.4)

Definiendo una funcion auxiliar f, llamada factor de geometria, que depende de la
razon Ras.cp/Rec.pa (asumiendo que Rascp > Rpcpa), se obtiene p a partir de la

siguiente expresion:

_ E(RAB,CD_RBC,DA)]C (RAB'CD) (3.5

n2 2 Rpcpa
Este factor geométrico es un factor de correccion debido a la asimetria de la muestra.
En el caso en que la muestra fuera simétrica, es decir que Ras,co = Rscpa, f = 1. El

valor de f se puede determinar de la relacion:

Ln2

Rapcp—RBC,DA e f
Rapeo=Recpa — L grccosh{e— (3.6)
Rap,cptRBCDA In2 2

RaB.CcD LfLZ

Rpc,pA f e

=2 = ——qrccosh{— 3.7
Rapcp ;  n2 2 (3.7)
RpcpA

3.1.4 Voltamperometria Ciclica (VC).

La Voltamperometria es una técnica electroanalitica empleada en el estudio de la
cinética de los electrodos en la cual la corriente que circula es monitoreada a medida
que cambia el potencial del electrodo, también es usada para determinar la
concentracion de las especies quimicas que se encuentran presentes en la solucion.
Debemos sefialar que los electrodos que varian su potencial de manera ligera al paso
de la corriente se clasifican como electrodos no polarizables mientras los electrodos
que tienen un potencial con una fuerte dependencia de la corriente seran clasificados

como electrodos polarizables. El criterio de polarizabilidad esta intimamente ligado a
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la densidad de corriente de intercambio en donde; una baja polarizabilidad es debido
a una alta densidad de corriente de intercambio y viceversa, esta es la razén por la cual
se utilizan en electroquimica los electrodos de calomel y/o Ag/AgCl como electrodos
de referencia porque son altamente no polarizables [111].

Uno de los principios de mayor relevancia de la voltamperometria es la
voltamperometria ciclica y podria ser considerada como una de las técnicas
electroanaliticas més versatiles para el estudio de las especies electroactivas, ya que
permite identificar con facilidad los potenciales de oxidacion y reduccion lo cual hace
que sea muy empleada en diversas ramas de la ciencia tales como: bioquimica, quimica
organica e inorganica, electrosintesis, entre otras. Con normalidad el primer analisis
que se realiza en un estudio electroquimico de un compuesto determinado es la
voltamperometria ciclica ya que de este andlisis se puede obtener informacion del
proceso redox en un intervalo muy amplio de potencial [112].

Para efectuar el andlisis de un determinado compuesto usando la técnica de
voltamperometria ciclica se necesita de dos elementos: un potenciostato y una celda
electroquimica [113].

El potenciostato, es un dispositivo para realizar diversos ensayos electroquimicos
donde ocurren reacciones del tipo redox, estos ensayos pueden ser: Voltamperometria
ciclica, polarizacion anddica-catddica, polarografia, potencial a circuito abierto, etc.
La funcidn principal del potenciostato es aplicar un potencial eléctrico y monitorear el
comportamiento de la corriente en la celda electroquimica, ademas ejecuta el control
al suministrar el barrido de potencial a través de un electrodo auxiliar midiendo el flujo
de corriente (en la celda electroquimica) entre el electrodo de trabajo y el electrodo

auxiliar [114].
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La celda electroquimica, es donde se coloca la muestra a ensayar la cual esta inmersa
en una solucion electrolitica y consta de tres electrodos; un electrodo de trabajo, un
electrodo de referencia y un contra electrodo o electrodo auxiliar [115]. En la figura
3.6 se puede observar la disposicion de los electrodos donde la funcion de cada uno de
ellos es descrita segun:

Electrodo de trabajo: Es donde ocurre la reaccion quimica aqui el analito es oxidado y
reducido, ademas en este electrodo se realizan las mediciones de la corriente que
circula por ¢l al aplicar una tension controlada.

Electrodo auxiliar o contra electrodo: Se usa para que la corriente que se origina en la
celda pase a través de €l y el electrodo de trabajo sin que pase por el electrodo de
referencia (evitando su polarizacion). Generalmente se usa un conductor de material
noble como el platino.

Electrodo de referencia: Constituido por un material no polarizable como el calomel o
Ag/AgCl cuya funcidon es mantener un potencial constante para que toda la corriente
proveniente de la fuente de alimentacion pase desde el electrodo auxiliar hacia el
electrodo de trabajo. Ademas el electrodo de referencia debe tener un potencial

reversible y satisfacer la ecuacion de Nerts-Planck.

RT [Red]

V= VO " nF n [Oxi]

(3.8)

Donde: V es el potencial, V; el potencial estandar a circuito abierto, R es la constante
universal de los gases (8,314 J K! mol!), T es la temperatura es la temperatura

absoluta (K), F es la cosntante de Faraday (96485 C mol'), [Red], [Oxi] son las
concentraciones molares de las especies reducidas y oxidadas respectivamentey 1 es

el numero de iones.
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Figura 3.6. Celda electroquimica para analisis voltamperométrico. Fuente [115]

Para efectuar medidas usando la técnica de voltamperometria ciclica el potenciostato
configura la disposicion de los electrodos segun el circuito que se exhibe en la figura
3.7, en donde se mide la diferencia de potencial entre el electrodo de referencia y el
electrodo de trabajo para obtener el potencial de circuito abierto o potencial estandar
Vy y luego se hace un barrido de potencial, a una velocidad determinada, al cual
denominaremos tasa de barrido v (V s™!). Ademas debemos mencionar que este barrido
de potencial puede ser del tipo anddico o catoddico, luego se mide la corriente I entre
el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar como funcién del potencial V [116].

En voltametria ciclica este potencial aplicado entre los electrodos de referencia y de
trabajo puede ser considerado como una sefal de excitacion y es de tipo rampa
triangular tal como se muestra en la figura 3.8, donde el barrido de potencial se efectua
entre dos valores caracteristicos denominados: switching potential y varian desde un
valor minimo V,,;,, hasta un valor maximo V,,,, de potencial y viseversa, la diferencia

entre estos dos valores se le denomina ventana de potencial: AV = V., — Vinin.
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ELECTROQUIMICA

T OTO

i

Figura 3.7. Diagrama del circuito de medicion en Voltamperometria. Fuente

[Elaboracién propia]

La razén entre la ventana de potencial AV y el tiempo de exitacion At definen

matematicamente la tasa de de barrido v como la pendiente de la recta de la sefial de

excitacion.
av.__ AV v 1.0
dt At (3.9)
V() v
A V= E|
Vmax
Vmin
>
to tswicht L t(s)

Figura 3.8. Senal de excitacion de forma triangular en voltamperometria ciclica.

Fuente [113]
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Donde: At = tgyicht — to,

Luego el potencial de barrido en uncion del tiempo queda determinado por la ecuacion

3.10.

V(t) — Vmax;'Vmin +v [t _ (tswic;t+t0)] (310)

La figura 3.9 muestra un voltamperograma tipico que define como es la dependencia
de la corriente, medida por el potenciostato, en funcion del potencial al aplicarsele una
sefal con forma de onda de rampa triangular. Esto permite la caracterizacioén de la
oxidacion-reduccion de la especie en el intervalo definido por la ventana de potencial,
los valores maximos y minimos son escogidos teniendo en cuenta los valores en los

que se produce la oxidacion y/o reduccion en uno o varios analitos [13].

Vinin Vinax
-2.0x10" o
E 4 - .
-1.5x10 Barrido
-1.0x10% - :
s} : Barrido
5.0x10° - adelante
T -
—/
~ 0.0 4
1 inverso
5.0x10% 5
1.0x10% Barrido\
| inverso
1.5x10* -
2.011 D‘{ L) I: L] I ¥ l L I L} I T I L I L] I L) I T I T l: L I
06 0.5 04 0.3 02 01 0.0 01 -0.2 -0.3 0.4 -0.5 L6

vV =V)¥)

Figura 3.9. Voltamperograma tipico producido por la aplicacion de un potencial con

forma de rampa triangular. Fuente [113]
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3.1.5 Método de Brunauer — Emmett — Teller (BET)

El método de adsorcién de gases de Brunauer, Emmett y Teller (BET) es el
procedimiento estandar mdas usado para poder determinar el area superficial o
superficie especifica de muchos materiales con division muy fina y porosa a pesar de
la simplicidad del modelo en la que esté construida la teoria [117]. Esta teoria explica
los procesos de adsorcion fisica de las moléculas de gas en una superficie solida, los
gases empleados son inertes y no reaccionan quimicamente con las superficies del
material en andlisis, es decir, no existe reaccion quimica entre el material adsorbente
y el adsorbato, cominmente el nitrogeno es el gas empleado en las técnicas de
caracterizacion BET en donde la prueba estandar se realiza a 77 K que corresponde a
la temperatura de ebullicion del nitrogeno. El método consiste en el calculo del nimero
de moléculas de adsorbato que son adsorbidas en monocapa en términos sencillos
puede ser expresado como el nimero de moléculas que son necesarias para cubrir la
pared del s6lido con una capa tnica [118]. Cuando el adsorbato entra en contacto con
el adsorbente se produce un equilibrio entre las moléculas que son adsorbidas y las que
se encuentran en fase gaseosa, este equilibrio termodinamico depende de la presion
del gas y de la temperatura de la atmdsfera gaseosa, en donde la relacién del numero
de moléculas adsorbidas en funcion de la presion a temperatura constante: n(P)r,,,
constituye precisamente la isoterma de adsorcion de donde se puede extraer
informacion del volumen adsorbido a una presion dada y permite también calcular
otros parametros de interés como el area especifica, el tamafo, distribucion y forma

de poro, entre otros [119].
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcion estandar. Fuente [119]

La figura 3.10 muestra los seis tipos de isotermas de adsorcion estandar para gases en
solidos, en donde cada tipo de isoterma estd asociada a determinados pardmetros
caracteristicos en funcion del proceso termodinamico entre las moléculas del
adsorbato y adsorbente [120].

Isoterma tipo I, asociada a s6lidos microporosos con superficies externas relativamente
pequefias como el carbon activado y ciertos tipos de 6xidos, en este caso la adsorcion
depende en mayor medida del volumen de los microporos que de su superficie interna.
Isoterma tipo I, corresponde a la forma tipica que se obtiene con un material no poroso
0 macroporoso. En este caso la adsorcion es monocapa — multicapa en donde el punto
B corresponde a la formacion completa de la monocapa y el inicio de la adsorcion en
multicapas.

Isoterma tipo III, no es muy comun presenciar este tipo de isotermas de curvatura
gradual, pero en este caso las interacciones de las moléculas del adsorbato con el
adsorbente son muy débiles.

Isoterma tipo IV, en este proceso de adsorcion se produce una histéresis causada por
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la condensacion capilar en los mesoporos y es tipica de los materiales mesoporosos.
Isoterma tipo V, se da en adsorbentes porosos donde la interaccion adsorbato-
adsorbente son débiles.

Isoterma tipo VI, corresponde a un proceso de adsorcion en multicapas sobre
superficies uniformes no porosas, la forma del escalon es funcion de la temperatura.
Para las isotermas del tipo BET la capa inicial adsorbida actia como sustrato para una
adsorcion posterior; entonces, en lugar que la isoterma se estabilice hasta algin valor
saturado a altas presiones, se puede esperar que aumente indefinidamente. Luego para
un proceso de adsorcion multicapa se cumple la ecuacion 3.11 expresada en forma

lineal [121].

P 1 c-1 P
na(p°-p) n%c nécPO

3.11)

, . . . P .
Donde: n® es la cantidad adsorbida a la presion relativa 70> P es la presion en el

equilibrio, P? es la presion de saturacion a la temperatura en que se mide la adsorcion,

ny, es la capacidad de la monocapa y C es la concentracion local.

Segtn la teoria BET el pardmetro C esta relacionado exponencialmente con la
entalpia (calor) de adsorcién en la primera capa adsorbida. El valor de C nos
proporciona, en buena medida, las caracteristicas de la forma de la isoterma en el
intervalo BET pero no proporciona una medida cuantitativa de la entalpia de adsorcion
restringiendo a dar una indicacion precisa acerca de la magnitud de la interaccion
adsorbente-adsorbato, es por esta razon que al proporcionar los datos BET se
recomienda informar el valor de C pero sin expresarlos en entalpias de adsorcion. Un
valor alto de C(= 100) estd asociado con una curva aguda en la isoterma y esto

permite obtener el valor de la adsorcion en el punto B que suele coincidir con la
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derivada de la ecuacion 3.11, sin embargo, si C(< 20) el punto B no podria

identificarse como un Unico punto en la isoterma [117].

Para poder construir una isoterma BET (graficamente) se requiere una relacion lineal
para P/(n*(P° — P)) y P/P°. Este rango de linealidad esta restringido a un intervalo
de la isoterma normalmente en el rango P/P° € [0,03 ; 0,05]. Para sistemas con una tasa
de adsorcidon mads alta este rango se desplaza a presiones relativamente bajas, sobre

todo si la superficie es energéticamente homogénea.

El area superficial BET se puede determinar a partir de la capacidad de la monocapa,
en este caso es necesario conocer el area media a,, o 4rea de la seccion transversal
molecular ocupada por la molécula absorbida en la monocapa completa. La ecuacion

3.12 y 3.13 expresan el area superficial BET total y especifica en forma respectiva.

A,(BET) = n%La,, (3.12)
a,(BET) = %ET’ (3.13)

Donde: m es la masa del adsorbente y L es la constante de Avogadro.

Para el caso de algunas mediciones rutinarias de areas superficiales en materiales
finamente divididos y porosos se suele emplear un procedimiento simplificado en el
cual se emplea solo un punto de la isoterma de adsorcion dentro del rango de la parte
lineal de la isoterma BET. Para el caso en el que se emplee nitrogeno como atmosfera
gaseosa esto se puede aplicar ya que el valor de C es lo suficientemente grande (>100)
y se puede hacer la suposicion que la linea recta de la isoterma BET pasa por el origen

de coordenadas [119].
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3.2 Procedimiento Experimental.

3.2.1 Fabricacion de electrodos de pelicula delgada.

La fabricacion de electrodos de pelicula delgada a base de composites consta de dos
etapas; una es la etapa de preparacion de la solucion quimica la cual conformara la
pelicula delgada y la otra es la etapa mecanica en la cual se establecen los pasos y/o
procedimientos para la obtencion del electrodo como un todo (pelicula delgada y
sustrato).

En esta segunda etapa; el sustrato empleado consta de una ldmina de grafito extruido
de Imm de espesor y geometria cuadrada de 14 cm de longitud, en donde se aplica una
pelicula a base de composite de carbon activado, de cierto espesor, mediante la técnica
del Dr. Blade con el uso del equipo: Compact Tape Casting Coater MSK-AFA-III
Series y aplicador de pelicula EQ-Se-KTQ-100. La figura 3.11 muestra el proceso de
aplicacion de peliculas con cierto espesor sobre un sustrato determinado. Tome en
cuenta que para la presente investigacion se usa el grafito como sustrato por su bajo
costo, capacidad para conducir la corriente eléctrica y baja reactividad al contacto con
soluciones de NaCl, pero no es el inico material a considerar como sustrato pues la
eleccion correcta dependerd de la aplicacion [122].

Con esta técnica se logra recubrimientos de peliculas con espesores uniformes y
areas superficiales determinadas (en funcidn a la aplicacion de estudio). La pelicula
aun con contenido de agua se deja secar a 40 °C durante dos horas con el objetivo de
eliminar el agua y luego se somete a coccion a 120 °C durante 90 minutos, ambos
procesos térmicos se realizan en atmosfera de aire. La figura 3.12 exhibe una

representacion del tipo de electrodo que es usado en el proceso de desalinizacion.
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Figura 3.11. Proceso de aplicacion de la pelicula sobre un sustrato, mediante el uso del

equipo compact tape casting coater MSK-AFA-III Series. Fuente [Fotografia propia]

Lamina de grafito
extruido

Pelicula delgada a base
de composite de CA

Figura 3.12. Representacion esquematica de un electrodo para ser usado en el proceso

de desalinizacion bajo la técnica de desionizacion capacitiva. Fuente [Elaboracion

propia]
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3.2.1.1 Fabricacion de electrodos de carbon activado

El proceso de fabricacion de los electrodos de carbon activado constituye una de las
etapas mas importantes, ya que corresponde al electrodo de carbdn poroso (inalterado)
el cual posee propiedades de adsorcion debido a su alta superficie efectiva y gran
porosidad. El empleo de los reactivos usados en la fabricacion de los electrodos y sus
respectivas proporciones definen también otras propiedades tales como su capacitancia
especifica, porosidad, capacidad de adsorcion de sal, resistividad electrica, etc.

Para la composicion de la solucion quimica correspondiente a la pelicula a base de
carbon activado; Endarko, Nurul Fadilah et al, establecen cierta relacion entre el
volumen de agua destilada, las masas de carbon activado (CAS 7440-44-0 Mw~12,01
— Sigma-Aldrich Co), alcohol de polivinilo (CAS 9002-89-5 Mowiol 10 — 98 / Mw
61,000 — Sigma-Aldrich Co) y acido glutarico (CAS 110-94-1 Mw~132,11 - Merck).
Una alternativa viable es el modo de preparacion dispuesto en este tratado, ya que
antepone un criterio de facil ensayo puesto que el equipamiento empleado para tal
efecto reune las condiciones minimas de un laboratorio de investigacion en donde la
secuencia de pasos se inicia disolviendo el alcohol de polivinilo en agua destilada (a
90 °C) mediante agitacion a 800 rpm, una vez disuelto toda la masa de alcohol de
polivinilo se deja enfriar. Cuando el alcohol de polivinilo disuelto en agua destilada
alcanza la temperatura del entorno se procede a agregar la masa de carbon activado en
polvo hasta obtener una solucién homogénea. Luego se agrega el 4cido glutarico y se
agita durante cuatro horas. La tabla 3.1 exhibe la proporcion de reactivos y solvente
que se ha dispuesto para el proceso de elaboracion de la solucion pristina de carbon

activado [123].
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Tabla 3.1. Relacion de reactivos y solvente para preparacion de solucion quimica de

carbon activado. Fuente [Elaboracion propia]

Masa de Masa de
Volumen de Masa de Carbon ,
Alcohol de Acido
Muestra ~ Agua Destilada Activado
(1) © Polivinilo Glutarico
m g
(8) (8)
01 150,0 £ 0,5 45,00 + 0,05 9,00 + 0,05 15,00 + 0,05

3.2.1.2 Sintesis de 6xido de zinc (ZnO)

La sintesis del polvo de oxido de zinc se realizd mediante proceso hidrotermal
(quimica suave). En la preparacion del sol se usaron como reactivos precursores,
hidroxido de sodio — NaOH (CAS 1310-73-2 Pellets - Merck) y nitrato de zinc
hexahidratado - Zn (NO3)2.6H20 (CAS 10196-18-6 Cristalizado > 99% kt — Sigma-
Aldrich Co).

El proceso de sintesis consiste en mezclar cierto volumen de hidréxido de sodio, en
solucidn acuosa, a una concentracion de 2,1 molar y nitrato de zinc hexahidratado a
0,15 molar, esta mezcla se agita vigorosamente durante 12 horas (maduracion) y
posteriormente se coloca en el horno a 90 °C y se deja reposar por una hora hasta la
aparicion del precipitado. Se procede a filtrar la solucidn resultante, con el objeto de
atrapar el precipitado formado el cual se lava con abundante agua ultra pura, se deja
secar a 60 °C durante 2 horas para eliminar el contenido de agua y se somete a

molienda [124].
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3.2.1.3 Fabricacion de electrodos: carbon activado/oxido de zinc

Siguiendo el mismo procedimiento de la seccion 3.2.1.1 y considerando la proporcion
de reactivos que se muestra en la tabla 3.1, se adiciona a la solucion pristina cierta
masa de polvo de 6xido de zinc tal como se muestra en la tabla 3.2 y se agita a 900

rpm por tres horas.

Tabla 3.2. Adicioén de 6xido de zinc a la solucion pristina, diferentes porcentajes en

masa. Fuente [Elaboracion propia]

Volumen de Masa de Masa de Masa de

Agua Carbon Alcohol de Acido Masa ZnO
Muestra
Destilada Activado Polivinilo Glutarico (2)
(mL) (2) (2) (2)
01 3,00 + 0,05
02 5,00 0,05
150,0+0,5 45,00+0,05 9,00+£0,05 15,00+0,05
03 7,00 £+ 0,05
04 9,00 + 0,05

3.2.2  Proceso de desalinizacion mediante deionizacion capacitiva (CDI).

Una de las aplicaciones de la desionizacion capacitiva para evaluar la efectividad de
los electrodos en el proceso de adsorcion idnica, es la desalinizacion del agua. Este
proceso se realiza en un dispositivo conformado por un paquete de nueve celdas
dispuestas en serie (una a continuacion de otra) las cuales contienen, cada una, un par
de electrodos colocados en forma paralela y separados por un elemento aislante que
actla como espaciador, ademas consta de una cubierta de polivinilo la cual protege los
electrodos. En la figura 3.13 se muestra el dispositivo que agrupa este conjunto de

celdas en el cual se hace pasar un electrolito con cierta concentracion molar a través
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de él. La adsorcion de los iones, contenidos en el electrolito, ocurre de manera
espontanea al tener contacto con el electrodo por el fenémeno de fisisorcion, sin
embargo, la cantidad de iones que adsorbe es muy pequeiia para ser considerada en el
proceso de desalacion. La desionizacion capacitiva implica establecer una diferencia
de potencial entre el par de electrodos que contiene cada celda generando un campo
eléctrico entre ellos y desplazando los iones desde el interior de la solucién hasta la
interfaz electrizada en funcion a la carga eléctrica de los electrodos (de acuerdo a su

polaridad) [125].

Figura 3.13. Dispositivo o unidad de desalacion basado en la tecnologia de

Desionizacion Capacitiva (CDI). Fuente [Elaboracion propia]
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La cantidad de iones adsorbidos se puede determinar de manera indirecta midiendo el
descenso de la concentracion del electrolito en un volumen de control. La figura 3.14
muestra la disposicion del sistema mecanico empleado en el proceso de desalacion, el
registro de datos del descenso de la concentracion se establece de forma continua sin
variar el caudal que proporciona la bomba peristaltica, este descenso se establece desde
un valor de concentracion inicial y se mide mientras los electrodos tienen la capacidad
de retener iones hasta la saturacion de los mismos, momento en el cual se concluye la
etapa de adsorcion idnica o desalacion del electrolito, la figura 3.15a muestra el
diagrama de conexiones para energizar la celda el cual corresponde a la etapa de
adsorcion aqui todos los relé se encuentran en la posicion normalmente cerrado (NC)
permitiendo el paso de la corriente de forma directa entre los relés 01 y 02 de canal
positivo y los relé 03 y 04 de canal negativo respectivamente. Al culminar la etapa de
adsorcion le sigue una etapa de desorcion en la que se elimina la diferencia de potencial
entre los electrodos de cada celda o se invierte la polaridad, en esta etapa los iones
retenidos en los electrodos son liberados por la ausencia del campo eléctrico o por la
inversion de la polaridad, este subproducto con una alta concentracion de iones es
drenado y posteriormente recuperado en otro deposito. La figura 3.15b muestra en
detalle el diagrama de conexiones para invertir la polaridad de la celda de
desionizacion capacitiva donde los relés son conectados en la posicion normalmente
abierto (NA) e intercalados, es decir; el relé 01 conectado al relé 04 en la linea positiva
de corriente y el relé 03 conectado al relé 02 en la linea de corriente negativa. Cabe
sefalar que los tiempos transcurridos en cada etapa (adsorcion y desorcion) dependen

de diferentes parametros que seran evaluados en las secciones siguientes [126].
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Figura 3.14. Diagrama mecénico del sistema de desalinizacion usando la tecnologia

Valvula
solenoide

CDI. Fuente [Elaboracion propia]

Se define como ciclo de trabajo en el proceso de desalacion por deionizacion
capacitiva; aquel tiempo en el cual ocurre la adsorcion idnica hasta la saturacion
(tiempo de carga) seguida del tiempo en el cual ocurre la desorcion idnica (tiempo de
descarga). El proceso de desorcion también es conocido como recuperacion del
electrodo [127].

Otro de los pardmetros medibles durante el proceso de desalacion corresponde a la
evolucion temporal de la corriente, ya que es la variable principal que gobierna el
sistema logrando que los actuadores electronicos y electromecanicos se comuniquen
en funcion al valor de la variable en cada etapa del proceso. Ademas, es el parametro
principal para determinar la eficiencia energética del dispositivo, asi como el consumo
energético especifico en el proceso de desalacion ya que permite evaluar y determinar
la cantidad de energia por unidad de tiempo que se consume en funcién a la cantidad

total de energia utilizada [128].
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Figura 3.15. Diagrama de conexiones para la etapa de adsorcion idnica y desorcion.

Fuente [Elaboracion propia]

La evaluacion del proceso de desalinizacion permite introducir nuevos parametros que
incorporan caracteristicas propias del proceso de desalinizacion mediante la aplicacion
de la técnica de desionizacidn capacitiva, dichos parametros cuantifican la calidad de
los electrodos frente a otros tipos de electrodos y técnicas de fabricacion, ademas
permite conocer el rendimiento del dispositivo o unidad de desionizacion los cuales

son descritos en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la seccion anterior se abordd de forma teorica los principios fisico-quimicos
respecto a las técnicas de caracterizacion empleadas en la evaluacion de los electrodos
fabricados, dichas caracteristicas son extraidas en funcion a los datos proporcionados
por los equipos de laboratorio en cada evaluacion. Sin embargo, cada técnica sugiere
determinar un pardmetro de interés que permita conocer en qué medida las
caracteristicas y propiedades de nuestros electrodos son contrastables con los
resultados obtenidos en otras investigaciones siguiendo la reproducibilidad cientifica,
también si los resultados obtenidos se han de encontrar en una escala inferior, igual o

superior a los estandares ya reportados.

4.1 Caracteristicas de la lamina de grafito (sustrato).

4.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Dada la estructura ya conocida del grafito analizamos la ldmina empleada mediante
difraccion de rayos X como prueba de contrastacion mediante el uso del equipo DRX
Bruker D8 Advance, considerando los siguientes parametros del espectrometro: 4nodo
de Cobre, angulo de barrido de 5° a 80°. La figura 4.1 (superior) muestra el espectro
DRX, en el espectro se observan los indices de Miller caracteristicos para el elemento
Carbono en su forma alotrdpica correspondiente al grafito, mientras que la figura
inferior corresponde al espectro DRX del grafito segln las referencias observandose,
mediante comparacion, que corresponde al mismo espectro obtenido con el uso de

nuestros equipos de laboratorio.
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Figura 4.1. Espectros DRX del grafito. La grafica superior corresponde al espectro
obtenido en laboratorio y la grafica inferior al espectro segun las referencias. Fuente
[129].

4.1.2 Resistencia eléctrica laminar (Sheet Resistance)

Aplicando el método de Van Der Pauw se midi6 la resistencia de lamina del sustrato
de grafito. Se considera una muestra de dimensién: 1 cm? y el procedimiento consiste
en hacer circular una determinada corriente en las direcciones transversal y

longitudinal a la seccion axial. La tabla 4.1 muestra los valores de la resistencia laminar
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sobre los ejes x y obtenidos en cada medicion, considerando al eje x como la direccion
transversal y al eje y como la direccion longitudinal respecto a la seccion axial de la
muestra. Los valores promedios en cada direccion determinan el valor promedio de la
resistencia de ldmina por cada medida, siendo el valor resultante el promedio global
de todas las mediciones. Cabe sefialar que el valor de la resistencia de lamina es un
parametro importante ya que expresa el valor de la resistencia eléctrica de una pelicula
delgada independientemente de sus dimensiones, siempre y cuando se considere que
la geometria de la muestra o pelicula es un cuadrado. Podemos obtener el valor
promedio de la resistencia de lamina mediante la siguiente expresion:

™ | Sheet Resistance

= 4.1
Pprom N° de Mediciones 4.1

Reemplazando en la ecuacion 4.1 obtenemos el valor de: 0,072 Q/Sqr, como la
resistencia de lamina del grafito.

Tabla 4.1. Resistencia de ldmina de grafito (Sustrato). Fuente [Elaboracion propia]

Resistencia ~ Resistencia de .
Sheet Resistance

Medicién Muestra de Lamina X Lamina Y
(Q/sqr)
(Q/sqr) (Q/sqr)
01 0,067 0,073 0,070
02 0,074 0,071 0,072
03 0,071 0,072 0,072
04 0,073 0,075 0,074
05 0,074 0,074 0,074
QGrafito
06 0,071 0,074 0,072
07 0.071 0,069 0.070
08 0,077 0,072 0,075
09 0,072 0,072 0,072
10 0,072 0,072 0,072
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4.2 Caracteristicas del electrodo de Carbon activado.

La fabricacion de los electrodos de carbon activado incorpora diversas técnicas y
procedimientos los cuales determinan su calidad frente a otros tipos de electrodos
destinados a las mismas aplicaciones o similares. El esquema de estudio asegura que
se garantice la reproducibilidad en la elaboracion y en las caracteristicas que poseen,
destacando la importancia en el hecho de analizar algunos fendmenos intrinsecos a la
etapa de fabricacion de los electrodos de carbon activado. Se debe considerar ademas
que el recubrimiento o pelicula ha seguido detalladamente el procedimiento enunciado
en la seccidon 3.2.2 y su composicion quimica es idéntica a la planteada segln la tabla

3.1 en tal sentido se evaluan las caracteristicas mas relevantes tales como:

4.2.1 Reduccion del espesor de la pelicula de carbon activado

Uno de los fendmenos comunmente apreciables en el proceso de fabricacion del
electrodo de carbon activado corresponde al adelgazamiento de la pelicula depositada
sobre el sustrato, posterior al tratamiento térmico. Este fendmeno se produce cuando
el contenido de agua se evapora por efecto, principalmente, de los cambios en la
temperatura. La tabla 4.2 exhibe los valores correspondientes a los espesores de cinco
muestras en el momento que se aplica la pelicula delgada (en solucion) y después del

tratamiento térmico (pelicula seca).
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Tabla 4.2. Reduccion del espesor de la pelicula de carbon activado posterior al

tratamiento térmico. Fuente [Elaboracidn propia]

Espesor de pelicula con
Espesor de pelicula seca

Muestra contenido de agua
pum
pum
01 200 £ 10 87+5,6
02 300+ 10 102+8.4
03 400+ 10 150+11,6
04 500+ 10 231+9.3
05 600+ 10 350+ 6.3

Cabe precisar que el espesor de la pelicula inicial (con contenido de agua) quedara
determinado por el sistema de medicion del aplicador EQ-Se-KTQ-100, mientras que
el espesor de pelicula seca se obtiene por microscopia electronica de barrido mediante
el uso del equipo Hitachi SU8230 Field Emission Gun, la figura 4.2 exhibe las
micrografias de la seccion transversal correspondientes a las muestras de electrodos

de grafito.

sooum [l UNI3.0kY 7. 5mm 570 LML) A = “Sooum W uni3 X100 LIWUL)

Figura 4.2. Micrografias SEM: pelicula de carbon activado/sustrato de grafito a.

espesor 200 um, b. espesor 400 um c¢. espesor 600 pm. Fuente [Fotografia propia]
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Espesor real, um

Dados los espesores de las peliculas de carbon activado con contenido de agua y sin

ella, se verifica que existe cierta tendencia tal como se puede apreciar en la figura 4.3,

en donde la reduccion del espesor, por efecto de la temperatura, sera menor mientras

mayor sea el espesor inicial de la pelicula de carbon activado (pelicula con contenido

de agua), considerando que se trata de la misma solucion para todas las muestras. Esto

determina que deberd existir un espesor en el cual la pelicula de carbéon activado sobre

un sustrato conductor atenua lo suficiente el campo el campo eléctrico produciendo un

incremento en la resistencia de lamina del electrodo.
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Figura 4.3. Relacion experimental entre los espesores de pelicula con contenido de

agua (espesor inicial) y pelicula seca (espesor real). Fuente [Elaboracion propia]
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4.2.2 Capacitancia especifica

En la seccion 2.2 se estudiaron los modelos de doble capa de carga siendo el de Gouy-
Chapman y Stern aquellos que mejor explican el proceso de absorcion idnica, estos
modelos incorporan un parametro denominado capacitancia eléctrica el cual relaciona
la capacidad de carga que puede almacenar un electrodo como unidad de retencion de
especies ionicas el cual se encuentra inmerso en un electrolito con una concentracion
molar determinada. Dado que el valor de la capacitancia depende principalmente de la
temperatura, potencial eléctrico, nimero de iones y valencia de las especies quimicas
que conforman el electrolito, podemos indicar que la capacidad de los electrodos para
poder adsorber las especies i0nicas estd intimamente relacionada con la atenuacion del
potencial eléctrico, por efecto de la pelicula delgada, asi como también por la forma
en la cual los iones se acomodan dentro del material adsorbente, relacionada con los
fenémenos de transporte que involucran conocer en qué medida la porosidad del
material contribuye a la adsorcion. Otro parametro involucrado y no menos relevante
es la afinidad del carbodn activado con las especies idnicas. Esto hace suponer que el
valor de la capacitancia o capacidad eléctrica es una propiedad que involucra en mayor
medida como esté constituido el material quimico que compone la pelicula de carbon
activado. La tabla 4.3 muestra los valores de la capacitancia para muestras de
diferentes espesores cuya composicion quimica corresponde a la solucidon pristina
manteniendo un 4rea superficial de dimension 1 cm? (para cada una de ellas), dado que
el valor es especifico para esa area de material activo, entonces podemos referirnos al
valor de la capacidad eléctrica como un valor de capacitancia especifica Cs en funcion
a la masa del material adsorbente. Para determinar su valor se procedid a preparar una

solucion de cloruro de sodio (Mw — 58,44 — Sigma-Aldrich Co) con concentracion
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igual a 0,5 molar. El equipo de medicidon es un Potenciostato Metrohm Autolab
PGSTAT204 el cual consta de un electrodo de Ag/AgCl (3 mol/l) como referencia y
uno de platino como contra electrodo. Para efectuar el proceso de Voltamperometria
ciclica y poder determinar la capacitancia especifica se selecciond el rango de
potencial desde: 0 V — 1,2 V, con una tasa de barrido de 50 mV/s. El valor de Cs puede
ser determinado mediante la ecuacion 4.2, en la cual el valor de la integral en el
numerador es proporcionado por el software AutoLab que controla y gobierna el uso
del potenciometro.

_ Jiav
T 2vAVm

S (4.2)

Donde: Cs es la Capacitancia especifica (F/g), i es la respuesta de la corriente a
diferentes potenciales (A), V es el potencial (V), v es la tasa de barrido de potencial

(V/s) y m es la masa del material activo en el electrodo (mg).

Tabla 4.3. Capacitancia especifica de muestras con diferentes espesores de pelicula de

carbon activado. Fuente [Elaboracion propia]

Espesor Integral AV v Masa Cg
Inicial (um) (A.V) V) (V/s) (mg) (F/g)
100 £ 10 0,01019 8x1 6,7
200 £ 10 0,06995 10+ 1 54,9
300+ 10 0,10394 12+1 69,4
400 £ 10 0,11521 1,2 0,05 18+ 1 52,5
500+ 10 0,11112 28+ 1 32,8
600 + 10 0,13701 43+1 26,7

Estos valores de Cs determinan el espesor 0ptimo del recubrimiento que conforma la
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pelicula de carbon activado sobre el sustrato de grafito. La figura 4.4 muestra
graficamente la tendencia hacia el valor optimo del espesor que deberia tener la
pelicula de carbon activado que conforma el electrodo. Se logra determinar por ajuste
de curvas que el espesor Optimo con el cual se deberia recubrir el sustrato de grafito es
cercano a 300 um el cual luego del proceso térmico se reduce a 102 um (normalmente

se reporta el espesor inicial).
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Figura 4.4. Capacitancia especifica para distintos espesores de pelicula hiimeda.

Fuente [Elaboracion propia]

4.2.3 Resistencia eléctrica laminar (Sheet Resistance)

En la seccidn anterior se describio que la capacidad de adsorcion de iones por parte
del material activo est4 intimamente relacionada con la capacitancia especifica la cual
se encuentra afectada por el grado de atenuacion del potencial eléctrico entre los

electrodos, dicha atenuacién depende del espesor y de la composicion quimica del
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recubrimiento o pelicula. En la seccion 4.1.2 se logré determinar el valor de la
resistencia eléctrica laminar del sustrato de grafito el cual forma parte del electrodo
(electrodo sin recubrimiento), andlogamente a este caso podemos aplicar la técnica de
Van Der Pauw para medir el valor de la resistencia laminar del electrodo de carbon
activado considerando una superficie cuadrada de 4rea igual a 1 cm?. La tabla 4.4 nos
muestra los valores promedios de las resistencias eléctricas laminares para cada

medicion.

Tabla 4.4 Resistencia de lamina de un electrodo de carbon activado. Fuente

[Elaboracién propia]

Resistencia de Resistencia de Resistencia
Medicion Muestra Lamina Eje X Lamina Eje Y laminar
(Q/sqr) (Q/sqr) (Q/sqr)
01 0,231 0,214 0,222
FElectrodo de
02 0,235 0,252 0,243
carbon
03 0,234 0,215 0,225
activado
04 0,214 0,245 0,229

Reemplazando los valores en la ecuacion 4.2, obtenemos la resistencia laminar cuyo
valor, para el caso del electrodo con recubrimiento de carbon activado es 0,230 Q/Sqr.
El cual es superior en un orden de magnitud a la resistencia laminar obtenida para el

sustrato de grafito cuyo valor es 0,072 Q/Sqr.

4.2.4 Caracteristicas morfologicas de la superficie de los electrodos

Los fenémenos de transporte relacionados con la manera en la cual se alojan las

especies i6nicas en el interior del material poroso de la pelicula dependeran de la
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cantidad y del tamafio de poros siendo los macroporos los que contribuyen al
transporte de las especies ionicas hacia los mesoporos y los microporos La capacidad
de adsorcion esta determinada principalmente por los microporos y mesoporos siendo
los microporos de mayor relevancia. En la figura 4.5 se puede observar las imagenes
correspondientes a las caracteristicas respecto a la morfologia en la superficie de la
pelicula, estas imagenes fueron analizadas por microscopia electronica de barrido con
el equipo FEG-SEM Zeiss Supra 40, considerando la muestra de composicion quimica
descrita en la tabla 3.1 y con espesor real promedio igual a 102 um.

La descripcion morfoldgica de la superficie de los electrodos que se obtienen por
medio de las micrografias SEM solo permite conocer el tamafo promedio de los poros
mas grandes que se encuentran en dicha superficie marginando los mesoporos y
microporos, sin embargo; permite observar cémo se encuentra aglomerado y
distribuido el carbon activado. Para poder conocer a detalle la naturaleza del poro y su
tamafio es necesario implementar otras técnicas como el método de Brunauer —

Emmett y Teller (BET).

WO = 70mm Mag = 200X Time 1908:19 H Wo=70mm Mag= 500X Time 19:51:26 WO = 70mm Mag= S00KX Time :18:15:58
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Figura 4.5. Micrografias SEM de pelicula de carbon activado a diferentes

magnificaciones: A. 200 X, B. 500 X, C. 5000 X. Fuente [Fotografia propia]
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4.2.5 Superficie especifica y porosidad

En la seccion anterior observamos algunas de las caracteristicas respecto a la
morfologia de la superficie del electrodo de carbon activado, sin embargo, la
informacion proporcionada no permite conocer la naturaleza de los poros ni el tamafio
promedio de los mismos. En la seccion 3.6 se estudio la técnica de Brunauer — Emmett
y Teller (BET) en la cual aplicando una serie de procedimientos que incorpora un
degasificado a 80 °C durante dos horas se logra conocer el valor del area especifica
mediante el uso del equipo Gemini VII 2390 Surface Area Analyzer. La tabla 4.5
muestra dicho valor y el tipo y tamafio de poros encontrados en la muestra que

compone la pelicula de carbon activado.

Tabla 4.5 Superficie especifica y tamano de poro. Fuente [Elaboracion propia]

Superficie Superficie Superficie Tamafio de
Muestra BET mesoporos microporos Poro
(m*/g) (m*/g) (m*/g) (nm)
Carbon
33+£1 33+£1 S/presencia 12,5
Activado

Los poros se consideran de geometria cilindrica y los resultados determinan que en la
pelicula de carbon activado no existe presencia de microporos, siendo los mesoporos
los tinicos responsables del proceso de adsorcidon de especies iOnicas para este tipo de

electrodo.
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4.2.6 Desalinizacion mediante desionizacion capacitiva

Uno de los objetivos principales de la investigacion es el estudio del proceso de
desalinizacion mediante la técnica de desionizacion capacitiva con el uso de electrodos
a base de carbon activado, en las secciones anteriores hemos descrito los modelos
fisico-quimicos que explican matematicamente el proceso de adsorcion ionica. La
tabla 4.6 exhibe los valores de las distintas propiedades que presentan dichos
electrodos.

Tabla 4.6 Propiedades: electrodo de carbon activado. Fuente [Elaboracion propia]

Resistencia _
) Capacitancia Superficie Tamafo
eléctrica
Muestra ‘ especifica BET de Poro
laminar (/o) (m¥g) (am)
m nm
(Q/sqr) s s
Carbon
. 0,230 69,4 33+1 12,5
Activado

Se procede a evaluar el proceso de desalinizacion segun la configuracion mostrada en
la figura 4.6. La diferencia de potencial suministrado al dispositivo o unidad de
desalinizacion es aplicada desde una fuente de corriente continua Pell Tron 3005D
mientras que el agua salada, con concentraciéon molar conocida, es bombeada con el
equipo MasterFlex L/S Digital Dispensing Pump Drives (bomba peristaltica) que
proporciona un caudal constante. El agua desalinizada pasa inicialmente por un
recipiente de volumen controlado en donde se efectia la medicidon del cambio en la
concentracion molar del electrolito, este registro de datos se realiza en tiempo real a
través del equipo de mediciéon Hanna Multiparameter HIS522 y el agua desalinizada

es colectada en un recipiente adicional. El proceso de evaluacion comienza midiendo
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el valor de la concentracion inicial del agua salada C, en el volumen de control y
energizando la unidad de desalinizacion a un voltaje V determinado, cabe senalar que
el voltaje no debe exceder el valor de 1,2 V para evitar reacciones quimicas como la
hidrolisis del agua, simultineamente se enciende la bomba peristéaltica y se inyecta
agua salada a un caudal Q constante. La evolucion temporal del descenso de la
concentracion del agua salada (electrolito) determinard la secuencia para cada etapa
del proceso de desalinizacion. La figura 4.7 muestra cada etapa del proceso mediante
el analisis de su curva caracteristica, en donde la region I corresponde a la etapa de
adsorcion i6nica la cual ocurre en un tiempo t, y representa el tiempo en el que el
electrodo se satura y ya no puede adsorber mas especies ionicas llegando a un valor de
concentracion minima C,;,, seguido de una region II en donde sin alterar el voltaje
suministrado por la fuente de poder el valor de la concentracion después de un tiempo

t,, retorna a su valor de concentracion inicial Cy [130].

————-
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Figura 4.6. Diagrama especifico del proceso de desalinizacion mediante desionizacion

capacitiva. Fuente [134]
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La region 111 constituye la etapa de desorcion en la cual el voltaje suministrado por la
fuente es eliminado de forma permanente o se invierte la polaridad por un periodo
corto de tiempo originando un incremento en el valor de la concentracion, respecto al
valor inicial, hasta un valor maximo C,,,, en donde el electrodo logra desorber una
gran cantidad de iones que fueron retenidos durante la etapa de adsorcion, este valor
maximo de concentracion dependera del procedimiento que se efectie en esta etapa
(desorcidn) siendo la inversion de la polaridad lo que conduce a un valor mayor de
Cinax Tespecto al modo en donde solo se procede con la anulacion del potencial. Por
ultimo, la region IV constituye al igual que la I1I una etapa de normalizacion donde el
valor de la concentracion del electrolito nuevamente alcanza su valor inicial C,,. Todas
estas etapas, seguidas una a continuacion de otra, constituyen un ciclo en el proceso
de desalinizacion y los valores minimos y maximos de concentracion, asi como el
tiempo de adsorcion y desorciéon determinaran: la eficiencia del proceso de
desalinizacion, la capacidad especifica de adsorcion de sal de los electrodos y la

eficiencia energética del dispositivo o unidad de desalinizacion [131].
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Figura 4.7. Curva caracteristica del proceso de desalinizacion. Fuente [Elaboracion

propial].
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La figura 4.8 muestra distintas curvas, que corresponden a la evolucion temporal de la
concentracion para diferentes valores de caudal, durante el proceso de desalinizacion.
Se considera un voltaje igual a 1,2 V para el dispositivo que agrupa un total de nueve

celdas de desionizacion y concentracion inicial del electrolito en 0,21 molar.
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Figura 4.8. Variacion de la concentracion en el proceso de desalacion a diferentes
caudales 1,20 V y 0,21 molar (usando electrodos de carbon activado). Fuente

[Elaboracion propia].

Dado que el interés radica en evaluar la capacidad de adsorcion de iones que poseen
los electrodos y/o la unidad de desalinizacion centraremos nuestro estudio en la region
I, en donde considerando solo el proceso de adsorcién podemos definir los siguientes

parametros:
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4.2.6.1 Sal removida en un ciclo (Nsf)

Este parametro determina el valor de la cantidad de sal promedio (mg), que pueden
retener los electrodos (en conjunto) durante el proceso de desalinizacion,
matematicamente se puede expresar segun la ecuacion 4.3. La figura 4.9 muestra como
variael N,fr en funcidn al caudal de ingreso, siendo 157 mg el valor mas alto en masa
de sal proveniente del electrolito que los electrodos pueden retener y corresponde a un

caudal de 15 ml/min.
Nesy = fticg)f QI[C, —C(t)]dt (4.3)

Donde: Q es el caudal (mii;), C, es la concentracion de sal al inicio (%), C(t) esla

concentracion de sal que varia en el tiempo durante la adsorcion (%), tco corresponde
al tiempo inicial en el cual se energiza la celda y t.f es el tiempo que demora el

sistema hasta alcanzar el equilibrio (min).
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Figura 4.9. Sal removida (Nss) en un proceso CDI como funcién del caudal de

ingreso del electrolito. Fuente [Elaboracion propia]
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4.2.6.2 Eficiencia porcentual de remocion de sal (SAR)

Determina el valor de la eficiencia del sistema, expresado en porcentaje, cuando se
remueve cierta cantidad de sal de una solucidon electrolitica durante la adsorcion,
matematicamente se puede expresar segun la ecuacion 4.4. La figura 4.10 muestra
como varia el SAR en funcidn al caudal de ingreso, siendo 14.1 % el valor porcentual
mas alto y que corresponde a la cantidad de sal retenida en el proceso de desalinizacion
respecto a la cantidad de sal que habia inicialmente en el volumen de agua salada que

ingreso a la celda, este valor se consigue a un caudal de 15ml/min.

[ [co-c(o)lat
SAR = 22 " " 100% (4.4)

Co(tcr—tco)
Donde: C, es la concentracion de sal al inicio (%), C(t) eslaconcentracion de sal que
varia en el tiempo durante la adsorcion (%), tco corresponde al tiempo inicial en el
cual se energiza la celda y ¢ s es el tiempo que demora el sistema hasta alcanzar el

equilibrio (min).
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Figura 4.10. Eficiencia porcentual de remocion de sal (SAR) en funcion del caudal de

ingreso, para un proceso de desalinizacion. Fuente [Elaboracion propia]
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4.2.6.3 Capacidad de adsorcion de sal (SAC)

Se define como la capacidad que tiene el electrodo de poder retener cierta cantidad de
sal (mg) por unidad de masa del electrodo (g), matematicamente se expresa de la
siguiente manera:

SAC :M (4_5)

Mat

Donde: C, es la concentracién de sal al inicio (%), Cp es la concentracion en el

equilibrio (%), V es el volumen de electrolito que pasa a través de la celda hasta

cuando se alcanza el equilibrio y m,; es la masa activa total de los electrodos que
componen la celda (g).

La figura 4.11 muestra la variacion de la capacidad de adsorcion (SAC) de sal como
funcion del tiempo en el cual el valor mas alto se obtiene para el tiempo en el cual los

electrodos se saturan y ya no pueden retener o adsorber iones (equilibrio).
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—45 mL/min
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2 I — 75 mUmin n
i — B85 mLimin
=05 mL/min
—— 105 mLimin
0 - Z T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.11. Evolucién de la capacidad de adsorcion de sal en funcidon del tiempo

SAR(t). Fuente [Elaboracion propia]
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Figura 4.12. Evolucion de la capacidad de adsorcion de sal en funcién al caudal de

ingreso SAR(Q). Fuente [Elaboracion propia]

4.2.6.4 Tasa de adsorcion de sal (ASAR)

Este parametro determina la tasa o ratio de adsorcion de sal en una unidad de tiempo

-1
(mggs ) v se puede definir tanto para la etapa de adsorcion (ciclo de carga) y/o también

para el ciclo completo (carga/descarga). Se calcula mediante:

ASAR =28 = =)V (4.6)

At Mmat - At

Donde: SAC es la capacidad de adsorcion de sal (Z—j) y At = t.o — tc 5 €s el tiempo

en el cual concluye la etapa de adsorcion ().
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Figura 4.13. Evolucion de la tasa de adsorcion de sal en funcion al caudal de ingreso

ASAR(Q). Fuente [Elaboracion propia]

La tabla 4.7 muestra los valores de los parametros: sal removida en un ciclo Ny,
eficiencia porcentual de remocion de sal SAR, capacidad de adsorcion de sal SAC y
tasa de adsorcion de sal ASAR, que corresponden a un proceso de desalinizacion por
desionizacion capacitiva donde la concentracion inicial del electrolito es 0,21 Molar y
la diferencia de potencial entre los electrodos que conforman la celda es 1,20 V. La
celda consiste de 09 pares de electrodos con una masa activa total equivalente a 21,6
g, la evaluacion se realiza a una temperatura del ambiente de 23 °C y se varia el caudal
de ingreso del electrolito a la celda desde 15 ml/min hasta 105 ml/min en intervalos de

10 ml/min.
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Tabla 4.7 Parametros de desalinizacién en CDI para electrodos de CA/CA. Fuente

[Elaboracién propia]

Caudal SAR SAC ASAR
Nerf
ml % mg mg.s™1 5
— mg - .107
min ) g
15 157 14,1 9,8 2,8
25 141 12,8 9,1 4,3
35 120 11,3 7,5 5,2
45 139 12,3 8,9 7,4
55 155 11,6 10,2 8,8
65 131 10,4 8,5 9,2
75 138 10,9 9,1 11,3
85 118 9,6 8,1 11,8
95 137 9,9 9,4 13,4
105 127 9,4 9,0 14,5

4.2.6.5 Consumo energético especifico (SEC)

Una de las principales consideraciones tecnoldgicas en el estudio de la desionizacion
capacitiva es el consumo energético, el cual se normaliza como: Consumo energético
especifico SEC que es independiente de la escala del sistema. En los procesos de
desalacion basados en eliminacion de sal como la osmosis inversa o destilacion térmica
la salinidad del agua es practicamente nula y el SEC se define como la energia
consumida por unidad de volumen de agua producida (J/1, kWh/m?). Sin embargo, el
SEC mas utilizado en CDI se define como la energia consumida para eliminar una
cierta cantidad de sal (J/mmol, J/mg) y esto se debe a que existe un amplio espectro de
salinidad del agua que corresponde a diversos estudios realizados. Independientemente

de su definicion el SEC como una medida absoluta del consumo de energia no se puede
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emplear para cuantificar la eficiencia con la que se gasta energia para lograr una
separacion determinada debido que algunos procesos de separacion son mas dificiles
de lograr y por lo tanto requieren mas energia. Cabe sefalar que esta dificultad de
separacion puede cuantificarse usando la energia libre de separacion especifica de
Gibbs [132].

Un proceso de separacion genérico puede definirse mediante la concentracion inicial
Cy, la concentracion de equilibrio Cp, la concentracion maxima Cp que corresponde a
la concentracion de la salmuera en el momento en que los electrodos desorben la mayor

parte del contenido de sal que habian logrado retener y la recuperacion del agua y =

14 . ., y, . . -7
V—D, definido como la fraccion volumétrica del agua de alimentacion recuperada en
0

forma de agua desalinizada. Se puede demostrar que se cumple la siguiente relacion:

CO = CB(l - y) + CD'V (4.7)

La figura 4.14 muestra graficamente como se puede expresar mediante una linea, que
contiene toda la informacion, definir facilmente una separacion. Una observacion
interesante es que el factor y puede evaluarse directamente mediante la relacion: Cg —
C, o también: Cy — Cp esto nos plantea que una comparacion intuitiva entre dos
procesos de separacion se puede realizar simplemente yuxtaponiendo dos lineas de

separacion entre si.
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Figura 4.14. Linea de separacion de procesos de desalinizacion adsorcion maxima y

desorcion maxima respecto a la concentracion inicial. Fuente [Elaboracion propia]

Un proceso de desalinizacion termodinamicamente reversible siempre requiere una
cantidad minima de energia para generar una unidad de volumen de solucién diluida.
Esta energia termodindmicamente minima suele denominarse energia libre de Gibbs
especifica de separacion 4g, la cual puede ser determinada calculando el cambio de

entropia del sistema inducido por la separacion [133].

Ag = nRT {C° In [gz (lycyl; CpIn [%]} (4.8)

Donde: n es el factor de Van’t Hoff, R es la constante de los gases ideales y T es la
temperatura absoluta. Nos centraremos en el estudio de las soluciones ideales de
electrolitos fuertes 1:1 es decir, totalmente disociadas, lo cual implica n = 2. Sin
embargo, la ecuacion 4.8 es aplicable a cualquier solucion ideal de electrolitos fuertes
con un factor de Van’t Hoff determinado. Se puede observar que 4g a diferencia de la

energia libre de Gibbs total de separacion es independiente de la escala debido a que
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es un valor especifico. Este valor de 4g determina, en cantidad, la dificultad de lograr
una separacion mediante un proceso de desionizacion capacitiva y puede servir como
referencia para evaluar la eficiencia energética relativa de tal proceso. El SEC de
diferentes procesos de desionizacion capacitiva puede ser calculado seglin la ecuacion

4.9 siempre y cuando la energia liberada en la etapa de descarga sea recuperada.

SEC = —= [ Veeu(£). i(t)dt (4.9)
D

teo
Donde: V,, = Q. (tc'f — tc,o) es el volumen (ml), Q es el caudal (ml/min), V,.;(t) ¢
i(t) son el voltaje (V) y la intensidad de corriente (A4), respectivamente, que dependen
del tiempo.
La tabla 4.8 muestra diversos valores de consumo energético especifico para un
proceso de desalinizacion por desionizacion capacitiva con voltaje de celda de 1,20 V

a diferentes caudales.

Tabla 4.8 Valores del consumo energético especifico SEC correspondiente al volumen

de agua diluida. Fuente [Elaboracion propia]

Caudal Volumen Tiempo del Voltaje Celda SEC
mL agua diluida ciclo W.h
min mL s Y m3

25 107 2060 318,1
45 111 1393 223.,6
55 113 1334 217,8
65 130 1166 1.2 192,0
75 113 1022 186,9
85 153 911 169,3
95 127 848 156,2
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Figura 4.15. Evolucion del consumo energético especifico en funcion al caudal de

ingreso SEC(Q). Fuente [Elaboracion propia]

4.3 Caracterizacion del polvo de Oxido de Zinc

En la seccion 3.2.1.2 se hizo referencia al proceso de obtencion del polvo de 6xido de
zinc por el método de tratamiento hidrotermal y se describieron las ventajas de su
aplicacion. Sin embargo, a pesar que la ventaja principal del método es de no
incorporar altas temperaturas durante el proceso (menores a 100 °C) la calidad del
producto es inferior respecto a otros. Para conocer el tipo de 6xido de zinc resultante
es necesario efectuar pruebas de contrastacion por difraccion de rayos X y conocer el

tipo de geometria por microscopia electronica de barrido.
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4.3.1 Difraccion de Rayos X

Una vez obtenido el polvo de 6xido de zinc es necesario evaluar si no contiene
impurezas, andlogamente al caso del grafito y del carbon activado por medio de la
técnica DRX evaluamos sus caracteristicas. La figura 4.16 muestra el espectro de
difraccion de rayos X de la muestra en polvo el cual al contrastar con las referencias y
la base de datos del equipo se verifica la obtencion del producto deseado (en referencia

al método de sintesis).
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Figura 4.16. Difractograma del ZnO. a. Experimental, b. Referencia DRX ZnO. Fuente

[124]
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4.3.2 Caracteristicas morfologicas del polvo de 6xido de zinc
La técnica DRX permitié determinar que la sintesis realizada no contiene impurezas,
sin embargo, el 6xido de zinc presenta una gran variedad de estructuras cristalinas y
es importante clasificar la forma de la estructura y su tamafio ya que de ello dependera
si el procedimiento seguido es el adecuado para los objetivos inicialmente planteados.
La figura 4.17 muestra la morfologia de la estructura del 6xido de zinc obtenido y
también su tamafio, en donde se observan geometrias erizadas en la cual las
ramificaciones estan en el orden de las nano varillas, esto nos plantea una idea intuitiva
y hace suponer que al adicionar a nuestra solucion pristina el polvo de 6xido de zinc
que contiene estas estructuras el valor de la superficie especifica del nuevo composite
debera ser mayor favoreciendo el proceso de adsorcion de las especies idnicas.

Cabe senalar, dadas las micrografias, que el proceso de nucleacion se ha desarrollado
en una etapa en la cual la energia suministrada para la formacion del 6xido de zinc ha
sido lo suficiente para obtener las nanoestructuras. Ademas, al ser un compuesto de

naturaleza polar favorecerd la afinidad con el agua que es el solvente de la sal.

i
S

e
»

EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Oct 2021 EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Oct 2021
WD = 7.5mm Mag= 859KX Time :13:39:24 ) WD = 7.5mm Mag= 20.156 KX Time :13:46:00

Figura 4.17. Micrografias SEM polvo de ZnO. Fuente [Fotografia propia]
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4.4 Caracteristicas del electrodo de carbon activado/dxido de zinc

Segun las evaluaciones realizadas al electrodo de carbon activado, en la seccion 4.2,
hemos determinado algunas caracteristicas que favorecen la adsorcion de especies
ionicas durante el proceso de desalinizacion aplicando la técnica de desionizacion
capacitiva. Sin embargo, sabemos que el agua, el cual actia como solvente, es de
naturaleza polar mientras que el carbon activado es apolar, ademés segin las
evaluaciones respecto a la porosidad no se detecta la presencia de microporos que
favorecen y contribuyen en mayor medida al proceso adsorcion. Es por esta razon que
se propone una mejora de la capacidad adsorbente de los electrodos afiadiendo
nanoparticulas de polvo de 6xido de zinc incrementando de esta manera la porosidad

con el objetivo de mejorar la mojabilidad y la capacidad de adsorcién del compuesto.

4.4.1 Caracteristicas morfologicas de la superficie de los electrodos
En referencia a la tabla 3.2, se analiza la morfologia para todas las muestras las cuales

poseen diferentes porcentajes en masa de ZnQO.

[ -

Figura 4.18. Micrografias SEM 10KX,

Fuente [Fotografia propia]
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4.4.2 Capacitancia especifica de electrodos a base composites de CA/ZnO
Analogamente a la seccion 4.2.2, se determina la capacitancia especifica para las
muestras que contienen 6xido de zinc, dichas muestras son descritas en la tabla 3.2 y
se procede a efectuar las mediciones usando los mismos parametros que fueron
empleados anteriormente.

La tabla 4.9 muestra los valores de la Capacitancia especifica Cgpara tales muestras,
debemos recordar que la capacidad de absorcion idnica que poseen nuestros electrodos
estad relacionada, de manera directa, con su capacitancia especifica. Donde a mayor Cs

mayor sera la capacidad de retener iones.

Tabla 4.9. Calculo de la Capacitancia especifica Cs por Voltamperometria Ciclica.

Fuente [Elaboracion propia]

Integral AV v Masa activa Cs
Muestra
(A.V) V) (Vis) (mg) (F/g)
01 0,0993 160,8
02 0,15748 255,2
1 0,05 6,2+ 0.1
03 0,17744 287,7
04 0,19094 309,9

La figura 4.19 muestra como se incrementa la capacitancia especifica al incrementar

la masa de polvo de ZnO que se afiade a la solucion de carbon activado.
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Figura 4.19. Capacitancia Especifica del CA/ZnO en funcion a la masa de ZnO. Fuente

[Elaboracién propia]

4.4.3 Area efectiva y porosidad

En la seccion 4.2.5 se realizaron estudios respecto a la porosidad del compuesto de
carbon activado (pelicula del electrodo pristino), destacando que no se encontrd
presencia de microporos. Sin embargo, al adicionar el polvo que contiene las
nanoparticulas de 6xido de zinc se logra verificar, mediante caracterizacion BET, la
presencia de microporos con un tamafio promedio de poro inferior al anterior. Cabe
resaltar que los microporos son los que mas contribuyen a los procesos de adsorcion
ionica. La tabla 4.10 muestra los valores especificos del area efectiva para los
mesoporos y microporos, asi como también el valor del tamafio promedio de los poros
del compuesto que conforma la pelicula del electrodo de carbon activado con polvo de

oxido de zinc.
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Tabla 4.10 Superficie especifica y tamafio de poro. Fuente [Elaboracion propia]

Superficie Superficie Superficie Tamafio de
Muestra BET mesoporos microporos Poro
(m*/g) (m?/g) (m?/g) (nm)
Carbon
182+ 1 124+ 1 58+1 8,1
Activado/ZnO

4.4.4 Desalinizacion mediante desionizacion capacitiva
Andlogamente a la seccion 4.2.6 en la cual se evaluaron ciertos parametros que
determinan la factibilidad en el proceso de desalinizacion, mediante la aplicacion de
la desionizacién capacitiva. En esta seccion se presenta una evaluacion cuantitativa de
dichos parametros considerando una celda de desionizacion capacitiva que incorpora
electrodos de carbon activado con polvo de ZnO en la proporcion establecida segin la
tabla 3.2, dicha celda estd compuesta de cinco pares de electrodos dispuestos en
paralelo y que presentan un area de 49 cm? cada uno. Las pruebas consisten en hacer
circular, mediante flujo continuo, una solucién electrolitica de cloruro de sodio a una
determinada concentracion molar tal como se dispuso en la figura 3.9 y de la misma
manera en la que se operd con los electrodos de carbon activado.

La tabla 4.11 muestra los valores de las principales caracteristicas de los electrodos
de CA/ZnO que son relevantes para diferenciar la respuesta de los parametros frente a

otros dispositivos de caracteristicas similares.
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Tabla 4.11 Propiedades: electrodo de CA/ZnO. Fuente [Elaboracion propia]

Resistencia . '
. Capacitancia Superficie Tamafo de

eléctrica

Muestra ] especifica BET Poro
laminar (/o) (m¥/e) (am)

m nm
(Q/sqr) s s
Carbon No se puede
309,9 182+1 8,1

Activado/ZnO determinar

La tabla 4.12 muestra los principales parametros que han sido evaluados en el proceso
de desalinizacién mediante desionizacidn capacitiva para diferentes valores de caudal,
considerando una diferencia de potencial de 1,20 V, masa activa igual a 3,04 gy
concentracion inicial de aproximadamente 0,12 molar. Dichos parametros son: la sal
removida en un ciclo ngsr, la eficiencia porcentual de remocion de sal SAR, la
capacidad de adsorcion de sal SAC y la tasa de adsorcion de sal ASAR, en donde la
variacion de la concentracion del electrolito, respecto del tiempo, se muestra en la

figura 4.20.

5900
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3700 —
3600 —
3500 —

3400 —

Concentracion (ppm)

3300 — — 15 miimin =
— 20 mlimin
— 25 ml/min
= 30 mliimin

m— 35 ml/min

6200

0 ' 2%0 ' 560 ' TéO ' 1 OIOO ' 12|50 ' 1500
Tiempo (s)
Figura 4.20. Variacion de la concentracion en CDI a diferentes caudales, 1.2V y 0.1

Molar, electrodo de CA/ZnO. Fuente [Elaboracion propia]
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Tabla 4.12 Parametros de desalinizacion en CDI para electrodos de CAZnO/CAZnO.

Fuente [Elaboracion propia]

Caudal SAR SAC ASAR
Nery

mL % mg mg.s™1 ,
— mg - .10
min ) g

15 24,0 7,1 11,2 5,7

20 19,5 7,2 8.3 7,1

25 12,1 3,8 4,4 3,9

30 15,4 3,4 5,8 4.4

35 17,9 4,4 7,0 6,8
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CONCLUSIONES
Finalizando la presente investigacion, mediante la revision literaria de los procesos

involucrados y en contraste con la parte experimental se concluye lo siguiente:

* En funcidn a las condiciones y técnicas de preparacion respecto a la solucion
que compone la pelicula activa de los electrodos, se puede establecer que la
proporcidn adecuada entre reactivos y solventes es aquella que incorpora una
masa de aglutinante entre el 10 y 20 % en masa respecto a la masa de Carbon
Activado, de igual manera se evalud que al agregar una masa alrededor del 30 %
en masa de reticulante, respecto a la masa de CA, las propiedades de absorcion
ionica mejoraban notablemente. Esto puede ser apreciado comparando los
valores de las capacitancias exhibidos en la tabla 4.3.

» La adicion de ciertos 6xidos metalicos, en nuestro caso: 6xido de zinc, mejora
notablemente la capacidad de adsorcion de los electrodos ya que se incrementa
su mojabilidad, el area especifica y se logra obtener superficies con presencia
de microporos los cuales son los responsables de la adsorcion. Esto
corresponde al evaluar la capacidad de adsorcion de sal para electrodos de CA
y electrodos de CA/ZnO en donde sus valores son 10,2 mg/g y 11,2 mg/g
respectivamente en condiciones de menor 4rea y menor cantidad de electrodos
para el CA/ZnO por dispositivo de desalinizacion.

» Lapelicula de carbon activado sobre el sustrato de grafito reduce su resistencia
de lamina en un orden de magnitud, pero esta puede ser nuevamente recuperada
al adicionar algiin 6xido metalico.

* Se logra demostrar experimentalmente que la capacitancia especifica de los
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electrodos estd intimamente relacionada con la capacidad de absorcion idnica,
en donde el modelo de Gouy Chapman y Stern proporcionan una buena
aproximacion para electrolitos con baja concentracion molar. Esta
demostraciéon hace prevalecer que el primer parametro a caracterizar
corresponde justamente a conocer el valor de la capacitancia.

En el proceso de desalinizacion mediante el sistema hidro-dindmico
correspondiente a la figura 3.14 se logra determinar que el caudal es pardmetro
relevante ya que diferentes valores de SAC se obtienen en funcién a ciertos
valores de caudal y esto verifica que para un escalamiento del proceso este
valor debe ser considerado dentro de la estructura ingenieril.

El tiempo de vida de los electrodos decae lentamente con cada ciclo de
desalinizacion lo cual implica que la aplicacion de la desionizacion capacitiva
es una alternativa viable en término de costos para los procesos en los cuales
se requiera remover iones del agua.

El consumo energético especifico para cierto volumen de agua limpia con el
uso de electrodos a base de carbdn activado se determind en 217,8 Wh/m? lo
cual lo convierte en una alternativa atractiva en términos de costo de
produccién e impacto ambiental y un posible competidor a futuro con otras
tecnologias de desalinizacion.

Siguiendo la reproducibilidad cientifica se pueden elaborar electrodos de bajo
costo, mediante el uso de técnicas de manufactura que no impliquen costosos
equipos ya que la evaluacion de la respuesta de los electrodos se establece
netamente durante el proceso de desalinizacion al evaluar los pardmetros

estandarizados.
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